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CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 
1. Introducción  
En el año 2020, las reservas probadas de hidrocarburos de México eran de 
8,062 millones de barriles de crudo equivalente, teniendo un aumento en la 
producción de petróleo crudo equivalente del 2.1% comparado con las 
reservas del año 2019. Se tiene un consumo anual aproximado de 867 
millones de barriles, esto significaría que sin nuevos reservorios el petróleo 
alcanzaría para cubrir la demanda por 9.3 años más. Debido a que todas las 
estimaciones de reservas involucran un grado de incertidumbre y que la 
búsqueda conlleva un elevado costo en infraestructura y una planeación a 
largo plazo; resulta necesario disminuir la dependencia energética del país 
respecto a los combustibles fósiles [1]. Actualmente, la capacidad instalada 
para la generación de electricidad en México asciende a 70,053 MW, de los 
cuales 66.8% corresponde a centrales eléctricas convencionales (ciclo 
combinado, térmica convencional, turbogás, combustión interna y 
carboeléctrica y el 33.2% restante a fuentes limpias (de los cuales el 54.2 % 
proviene de centrales hidroeléctricas) [2]. Aunque en este año se tuvo un 
incremento del 3.7% en la capacidad instalada de energías limpias resulta 
insuficiente para satisfacer la demanda del país sino se cuenta con el apoyo 





de la quema de combustibles fósiles; por lo que resulta necesario el desarrollo 
de energías alternas para la producción de energía eléctrica.  
Concretamente este proyecto se enfoca en el desarrollo de materiales que 
catalicen la producción de hidrógeno para ser usado en celdas de combustible. 
Que son dispositivos que convierten la energía química en eléctrica sin la 
generación de subproductos contaminantes y que pueden ser implementados 
en vehículos móviles con el fin de disminuir la dependencia de los 
combustibles fósiles. Sin embargo, su uso como fuente de energía limpia está 
en tela de juicio debido a que el método más común para la obtención de 
hidrógeno es el reformado con vapor de hidrocarburos. Además, la producción 
de hidrógeno y su empleo posterior en la obtención de electricidad resulta más 
costosa que el uso de hidrocarburos en plantas termoeléctricas con la misma 
finalidad. Por esta razón, el desarrollo de materiales que aumenten la 
eficiencia catalítica en la producción de hidrógeno por electrocatálisis del agua 
es de suma importancia. 
 
2. Justificación 
En la búsqueda de tecnologías alternas de generación de energía limpia 
se ha impulsado el desarrollo de dispositivos que conviertan la energía química 
en eléctrica denominados celdas de combustible, estos utilizan como 
combustibles hidrógeno y oxígeno produciendo energía eléctrica y calor. Este 
tipo de conversión de energía directa les otorga una eficiencia del 50 al 80 % 
en comparación con las tecnologías convencionales que utilizan una 





conversión en varios pasos es hasta 3 veces mayor. Dentro de las limitaciones 
que estos dispositivos enfrentan para su uso a gran escala se encuentran la 
distribución, generación y almacenamiento del combustible para que se pueda 
competir con la infraestructura desarrollada de los combustibles fósiles. 
El uso de celdas de combustible como fuentes de energía limpia depende de 
la forma de obtención del hidrógeno. Sin embargo, el 96 % del hidrógeno 
sintetizado en el mundo es producido mediante reformado de hidrocarburos, 
este método además de usar recursos no renovables conlleva a la obtención 
de monóxido de carbono como subproducto y a un gasto energético elevado 
debido a que la producción es llevada a cabo a altas temperaturas (800-1000 
°C); por lo que para generar energía eléctrica limpia se ha optado por el 
desarrollo de procesos alternos de producción de hidrógeno, como lo es la 
electrólisis del agua, en la cual se utilizan recursos renovables y no se tienen 
subproductos contaminantes. No obstante, este método también implica un 
gasto energético elevado debido a que es necesario aplicar un potencial mayor 
al valor teórico (1.229 V vs RHE) para separar el agua, puesto que presenta 
una alta energía de activación por su baja conductividad [3]. Para disminuir el 
sobrepotencial aplicado se utilizan como electrodos materiales que catalicen 
la reacción.  
HER y OER son las 2 medias reacciones involucradas en el proceso de 
separación del agua. Para llevar a cabo una electrocatálisis eficiente es 
necesario facilitar HER (2H+ + 2e- → H2) en el cátodo y la OER (2H2O → O2 + 





4H+ + 4e-) en el ánodo, una representación de este proceso se muestra en la 
Figura 1.  
 
Fig.1 Esquema de la separación del agua por electrólisis [3]. 
 
Para que un material pueda ser considerado un buen electrocatalizador debe 
permitir obtener una alta densidad de corriente a un sobrepotencial mínimo. 
Los metales del grupo del platino presentan las mejores propiedades para ser 
utilizados como catalizadores para HER. Sin embargo, sus altos costos y su 
baja abundancia limitan la producción de hidrógeno a escala práctica [4]. En 
la búsqueda de materiales que no tengan estas limitantes se han llevado a 
cabo diversos estudios sobre la aplicación de metales de transición [5], 
aleaciones metálicas [6-8], óxidos [9-14], nitruros [15-20], carburos [21-26], 
fosfuros [27-33], sulfuros [34-41] y seleniuros [42-47] de metales de transición 
como electrocatalizadores HER. Entre los que destacan los calcogenuros de 
metales de transición con estados electrónicos similares a sus niveles de fermi, 





como son el NiS, NiSe2, WSe2 y el MoS2 [48]. Por otro lado, los óxidos de 
rutenio e iridio son los mejores materiales electrocatalizadores para OER 
debido a que sobre su superficie ocurre un enlace con intermediarios que 
facilitan la formación del oxígeno. Sin embargo, su aplicación es limitada 
debido a su elevado costo y que no son estables en todos los medios 
(susceptibles a la oxidación). La búsqueda de materiales que sustituyan a 
estos compuestos resulta más compleja debido a que el proceso es 
cinéticamente lento porque implica la transferencia de 4 electrones para la 
formación de la molécula del oxígeno y por lo tanto requiere un gran potencial 
anódico [49].  
Dentro de los materiales alternativos que se han estudiado como catalizadores 
para OER se encuentran diferentes compuestos de metales de transición y 
aleaciones a base de níquel, hierro y cobalto como son óxidos/hidróxidos [50-
58], fosfuros [59-64], boruros [65-70], Seleniuros [71-77], espinelas [78-83] y 
óxidos de perovskitas [84-90].  
Catalizar las reacciones de evolución de hidrógeno y oxígeno es la clave para 
la implementación de tecnologías de energía renovable. Sin embargo, la 
reacción de evolución de hidrógeno es llevada a cabo de manera más eficiente 
en medio ácido y la reacción de evolución de oxígeno en medio alcalino. Esta 
dificultad de poder integrar la catálisis de ambas reacciones en un solo 
dispositivo se observa en diferentes publicaciones, como es el caso del reporte 
de Wang et al. en el año 2016, en el que usan como electrocatalizadores CoP 
en forma de aguja soportado en malla de carbón, obtuvieron un sobrepotencial 





para HER de 95 mV y de 281 mV para OER ambos con una densidad de 
corriente de 10 mA/cm2, en medio alcalino [91]. El resultado para HER es muy 
bueno, pero para OER es un sobrepotencial muy elevado.  
Para un material bifuncional, obtener un sobrepotencial menor a 100 mV para 
HER y menor a 200 mV para OER a una densidad de corriente de 10 mA/cm2 
se considera lo ideal, según los avances que se llevan en el tema [3]. Para 
obtener estos sobrepotenciales se han estado implementado diferentes 
estrategias para optimizar los catalizadores. La primera consiste en la 
obtención de materiales con defectos puntuales ya sean por vacancias o por 
dopaje con otros metales, estos defectos propiciaran la formación de sitios 
activos en donde se llevará a cabo las reacciones de oxidación y reducción 
aumentando la eficiencia de la catálisis [92]. La segunda reside en aumentar 
la conductividad eléctrica de los materiales que se utilizan como 
electrocatalizadores, debido a que la mayoría son compuestos de metales de 
transición, que son semiconductores, y en ellos el transporte de carga se lleva 
a cabo lentamente; este aumento de conductividad puede ser llevado a cabo 
dopando el material con metales, para disminuir su energía de banda prohibida 
[93], y/o utilizando soportes conductores en donde se fijan los materiales 
electrocatalizadores, facilitando el transporte de electrones a través de su 
estructura [94]. Además, se ha reportado que estos soportes ayudan a orientar 
el crecimiento de los cristales del material facilitando la difusión de los iones a 
los sitios activos dando como resultado un aumento en la capacidad catalítica 
del material [95].  





Uno de los materiales más estudiados para ser aplicados como 
electrocatalizadores bifuncionales son los seleniuros de níquel, debido a que 
presentan una gran estabilidad electroquímica y bajos sobrepotenciales, en el 
caso del NiSe2, alta conductividad en el Ni3Se2 debido a su carácter metálico 
y una elevada actividad catalítica para la reacción de evolución de oxígeno en 
el NiSe. Los seleniuros de níquel han sido soportados en diferentes matrices 
como son los nanotubos de carbono [96], esponja de níquel [97,98], tela de 
carbono [99,100], láminas titanio [101], silicio [102] y oro [95] para mejorar su 
conductividad y aumentar el número de sitios activos. Además, se han probado 
diferentes métodos de depósito y síntesis del material sobre las matrices, 
como lo son la síntesis hidrotermal [103], deposición electroquímica [93] y la 
selenización [104] que permiten controlar el crecimiento del material. Sin 
embargo, la selenización ha resultado ser el método más adecuado debido a 
que permite obtener un recubrimiento uniforme de las matrices con un espesor 
nanométrico. También, se ha optimizado esta propiedad al modificar la 
estructura de los soportes con el fin de aumentar el área superficial 
incrementando la cantidad de sitios activos [105].  
Se ha reportado que la síntesis de NiSe2 auto-soportado sobre esponja de Ni 
y su posterior uso en la separación del agua en medio alcalino permite la 
formación de oxihidróxidos de níquel que aumentan la catálisis debido a que 
los hidroxilos forman puentes de hidrógeno debilitando el enlace O-H y en 
consecuencia disminuyendo la energía necesaria para disociar la molécula del 
agua [98,106].  






El desarrollo de nanocompósitos compósitos de seleniuro de níquel con 
Ni(OH)2/NiOOH soportados sobre una esponja de níquel aumenta la eficiencia 
como material electrocatalizador en las reacciones de evolución de hidrógeno 
y oxígeno. 
4. Objetivos 
4.1 Objetivo general 
Sintetizar y caracterizar compósitos de seleniuro de níquel con Ni(OH)2/NiOOH 
para su aplicación como electrocatalizador en las reacciones de evolución de 
hidrógeno y oxígeno.  
 
4.2 Objetivos específicos 
▪ Sintetizar el compósito de Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni mediante selenización e 
hidrotermal. 
▪ Sintetizar el compósito de NiSe/Ni(OH)2/Ni mediante doble hidrotermal. 
▪ Sintetizar el compósito de NiSe2/Ni(OH)2/Ni mediante doble hidrotermal. 
▪ Sintetizar Ni3Se2/Ni mediante un proceso de selenización por 
tratamiento térmico. 
▪ Sintetizar NiSe2/Ni mediante hidrotermal. 
▪ Sintetizar NiSe/Ni mediante hidrotermal. 





▪ Sintetizar Ni(OH)2/Ni mediante el método hidrotermal. 
▪ Caracterizar morfológica y estructuralmente los materiales obtenidos 
mediante difracción de rayos X (XRD), microscopía electrónica de 
barrido  (SEM), microscopia electrónica de transmisión (TEM), 
difracción de electrones de área selecta (SAED), y espectroscopia 
Raman. 
▪ Realizar el análisis elemental por espectroscopia de rayos X de energía 
dispersiva (EDXS). 
▪ Analizar la superficie de los compósitos mediante microscopia de fuerza 
atómica electroquímica (AFM). 
▪ Evaluar la actividad catalítica del compósito mediante voltamperometría 
cíclica y lineal. 
▪ Determinar el sobrepotencial del material para las reacciones de 
evolución de hidrógeno y oxígeno mediante curvas de polarización. 
▪ Determinar el valor de la pendiente de Tafel. 
▪ Determinar la estabilidad de los electrodos mediante 
cronoamperometría y voltamperometría cíclica. 
▪ Comparar el potencial obtenido en un sistema de 2 electrodos. 
 







CAPÍTULO 2: MARCO TEÓRICO 
2.1 Electrólisis  
El proceso de separación del agua consiste en dos medias reacciones: 
HER y OER.  Debido al potencial de activación y al proceso de intercambio de 
especies en la superficie de los electrodos, estas reacciones son 
cinéticamente lentas y es necesario aplicar un sobrepotencial para mantener 
una determina densidad de corriente [107]. Las tablas 1 y 2 muestras los pasos 
de reacción llevados a cabo para las reacciones de evolución de hidrógeno y 
oxígeno en medio ácido y alcalino. 























2.2 Técnicas de síntesis 
2.2.1 Síntesis hidrotérmica 
La síntesis hidrotérmica o hidrotermal consiste en reacciones 
heterogéneas, regularmente para sintetizar materiales inorgánicos en medios 
acuosos, en donde se utiliza un sistema cerrado a volumen constante, este es 
calentado a temperaturas mayores del punto de ebullición del solvente para 
generar un aumento en la presión, estos parámetros termodinámicos se 
suelen variar para obtener la propiedad buscada de los materiales. Este 
método de síntesis permite controlar la morfología y el tamaño de las partículas 
al utilizar diferentes cosolventes o agentes acomplejantes. 





La síntesis hidrotérmica ofrece muchas ventajas sobre los métodos de síntesis 
cerámicos convencionales y no convencionales. Se pueden preparar todo tipo 
de formas en que se encuentran los materiales cerámicos (polvos, fibras, 
monocristales, revestimientos). Además, a diferencia de métodos que utilizan 
equipos específicos, los costos en instrumentación y precursores son mucho 
menores. Desde una perspectiva medio ambiental este método produce una 
menor contaminación debido a que se utiliza una temperatura baja de síntesis 
[114]. 
 
2.2.2 Selenización  
Este método es ampliamente utilizado debido a la facilidad para llevarlo 
a cabo y a que no es necesario utilizar algún equipo especial. Además, de 
permitir una selenización de manera homogénea sobre la superficie del 
sustrato.  
La selenización por tratamiento térmico consiste en colocar un sustrato junto 
a selenio en polvo en un horno tubular a una determina temperatura y tiempo. 
A partir de 220°C el selenio en polvo se comienza a sublimar y es acarreado 
por un gas inerte dentro del tubo hacia el sustrato. Este es depositado y 
dependiendo del sustrato puede reaccionar con él (Figura 2). 






Fig.2 Esquematización del proceso de selenización por tratamiento térmico en un 
horno tubular. 
2.2.3 Electrodeposición  
La electrodeposición consiste en aplicar un potencial para que se lleve 
a cabo una reacción de reducción sobre un electrodo. Se puede llevar a cabo 
de dos formas: en la primera el material del ánodo es oxidado y este migra al 
seno de la disolución para posteriormente reducirse sobre la superficie del 
cátodo. En la segunda se utiliza un electrólito con el material a reducir disuelto 
y se usa como ánodo un material conductor inerte (Figura 3). 
 
Fig.3 Representación del proceso de electrodeposición. 
 





2.3 Técnicas de caracterización  
2.3.1 Difracción de rayos X (XRD) 
La difracción de rayos X es un método usado para identificar las fases 
y estructura cristalina presentes en una muestra sólida, observada por la 
dispersión del patrón de un haz de rayos X sobre una red plana formada por 
un arreglo uniforme de átomos.  
La interacción entre el vector eléctrico de la radiación X y los electrones de la 
materia que atraviesa da lugar a una dispersión. Cuando los rayos X son 
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias 
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, debido a 
que las distancias entre los centros de dispersión son del mismo orden de 
magnitud que la longitud de onda de la radiación.  
La porción no dispersada del haz penetra en la segunda capa de átomos 
donde una fracción es dispersada nuevamente y restante pasa a la tercera 
capa. El efecto acumulativo de esta dispersión producida por los centros 
regularmente espaciados del cristal es la difracción del haz. Los requisitos para 
la difracción de rayos X son: que el espaciado entre las capas de átomos sea 
el mismo que la longitud de onda de la radiación y que los centros de 
dispersión estén distribuidos en el espacio de una manera regular. 
 





2.3.2 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
La microscopia electrónica de barrido utiliza un microscopio que permite 
la observación y caracterización superficial de materiales orgánicos e 
inorgánicos, dando información morfológica y de composición química 
(dependiendo de los detectores acoplados al equipo). Es una técnica muy 
versátil debido a su alta resolución (decenas de Å). 
En la parte superior de la columna se encuentra el emisor de electrones, que 
genera un haz de electrones, éste es conducido y dirigido por lentes 
electromagnéticas, el sistema de deflexión mueve el haz para hacer un barrido 
superficial del material, produciendo señales por la interacción del haz con el 
espécimen. Estas señales (rayos secundarios, rayos retrodispersados y rayos 
X entre otros) son colectadas por detectores y cada uno de ellos nos brindan 
información específica, los rayos secundarios producen imágenes SEI (imagen 
de electrones secundarios) de morfología superficial de la muestra, los 
electrones retrodispersados producen imágenes con diferente brillo en función 
de la composición química y topografía de la superficie BEI (imagen de 
electrones retrodispersados) y los Rayos X, EDXS (espectroscopía de energía 
dispersiva de rayos X) obtiene información cualitativa de la composición 
química de la muestra, realizando un análisis semicuantitativo de los 
elementos detectados,. Como desventaja las muestras tienen que ser 
colocadas en una cámara de alto vacío (10-2-10-6 torr) para eliminar las 
partículas del aire, que interfieren en la imagen obtenida.  





Para obtener micrografías de buena calidad se requiere que las muestras se 
encuentren libres de humedad y sean conductoras. Para los análisis de 
muestras no conductoras (orgánicas, biológicas, vidrios, polímeros) necesitan 
una cubierta metálica para lograr su observación, generalmente una cubierta 
de oro, cobre o algún otro metal.  
La microscopía electrónica de barrido es una técnica que permite caracterizar 
una gran variedad de materiales, como nanoestructurados, aleaciones 
metálicas, polímeros, minerales, fibras, películas delgadas, biomateriales. 
 
2.3.3 Espectroscopia Raman 
La dispersión es la desviación de la luz de su dirección original. La 
interacción del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con 
un centro de dispersión, dando lugar a la dispersión de la luz incidente. Estas 
interacciones inducen oscilaciones periódicas en los electrones de las 
moléculas, produciendo momentos eléctricos oscilantes que emiten radiación 
en todas las direcciones. 
Existen dos tipos básicos de dispersión: 
• Elástica: Misma frecuencia que la luz incidente, conocida como 
dispersión Rayleigh. 
• Inelástica: Se divide en dos tipos, una que tiene frecuencia más baja 
(Raman Stokes) y, la que tiene frecuencia más alta (Raman anti-Stokes) 
que la luz incidente. 





La espectroscopia Raman se fundamenta en la dispersión inelástica de la 
luz, también conocida como dispersión Raman. En la cual la energía de la luz 
incidente no es suficiente para excitar los electrones a un nivel electrónico de 
mayor energía, por lo que sólo se logra cambiar el estado vibracional de la 
molécula.  Debido a que solo una fracción de los fotones es dispersada 
inelásticamente, las líneas Raman son muy débiles (10-6 de la intensidad de la 
línea Rayleigh), por lo que es necesario utilizar un láser de alta densidad 
energética para facilitar la detección de las señales. 
Esta técnica es ampliamente utilizada debido a que puede diferenciar 
estructuras químicas formadas por varios o un solo elemento. Además, no es 
una técnica destructiva (pero si puede afectar la superficie de la muestra 
dependiendo de la potencia del láser), no es necesario realizar una 
preparación de la muestra, se pueden analizar muestras de diferentes 
tamaños, se pueden analizar muestras selladas en contenedores y es muy 
sensible a pequeños cambios químicos y estructurales lo que permite una gran 
cantidad de aplicaciones.  
2.3.4 Microscopia de fuerza atómica (AFM) 
Es una técnica que utiliza un instrumento capaz de detectar fuerzas 
atómicas o moleculares del orden de los nanonewton que se basa en la 
interacción entre una sonda con punta de diámetro nanométrico y una 
muestra. Consiste en ir rastreando una muestra con una punta fina que es 
capaz de registrar continuamente su topografía, debido al comportamiento 
mecánico de las diferentes zonas de la muestra. 





En microscopia de fuerza atómica se puede trabajar en diferentes modos: 
• Modo de contacto: muestras en aire y líquido (medición de rugosidad 
superficial, altura, forma o distribución de objetos superficiales) 
• Modo de amplitud modulada: muestras en aire y líquido (imagen de 
fase, medidas de contraste composicional de los materiales) 
• Medidas mecánicas (tanto en modo de contacto como amplitud 
modulada): para muestras en aire y líquido, permite obtener de curvas 
de deflexión-desplazamiento. 
• Medición de fuerzas magnéticas: permite observar dominios 
magnéticos que no son visibles en el modo topográfico. 
• Medición de fuerzas eléctricas: permite medir fuerzas eléctricas sobre 
la superficie de la muestra. 
• Nanoidentación: permite obtener información sobre la dureza de la 
muestra o la adhesión y durabilidad de una película.  
Esta técnica se utiliza ampliamente en nanotecnología para la caracterización 
y visualización de materiales 
Como ventaja se tiene que las muestras no necesitan una preparación previa 
y no es necesario realizar mediciones en vacío. Además, puede ser utilizada 
tanto en aire como en líquidos.  
2.3.5 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 
La microscopia electrónica de transmisión es una técnica que utiliza un 
equipo que acelera un haz de electrones que colisionan con una muestra 





suficientemente delgada para atravesarla. Cuando los electrones colisionan 
con la muestra, en función de su grosor y del tipo de átomos que la forman, 
parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y otra 
parte da lugar a interacciones que producen distintos fenómenos como 
emisión de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X. Los electrones que 
son transmitidos son conducidos y modulados por unas lentes 
electromagnéticas para formar una imagen final sobre una cámara de carga 
acoplada que puede tener miles de aumentos con una alta definición. La 
información que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris 
que se corresponde al grado de dispersión de los electrones incidentes. La 
imagen proporciona información sobre la estructura de la muestra (amorfa o 
cristalina). Además, si la muestra tiene un grado de cristalinidad las familias 
de planos pueden cumplir la condición de Bragg y difractan de forma coherente 
el haz incidente. Esto da lugar a un diagrama de difracción, que es una imagen 
de distintos puntos ordenados respecto a un punto central que nos dan 
información sobre la orientación y estructura de los cristales presentes en la 
muestra. 
2.4 Técnicas electroquímicas 
2.4.1 Voltamperometría cíclica (CV) 
Esta técnica se basa en la aplicación de un rango de potencial cíclico 
midiendo la corriente obtenida, permite el estudio de las propiedades redox de 
los materiales. En electrocatalizadores proporciona información cualitativa 
sobre catalizadores y reacciones electroquímicas, como la respuesta 





electroquímica de los catalizadores con el electrolito y su actividad catalítica. 
Esta técnica también es utilizada como un parámetro para determinar la 
estabilidad de los electrodos, esto se lleva a cabo al realizar muchos ciclos en 
un determinado rango de potencial. 
Nota: Existe una convención para el signo de la corriente, para la reducción se 
usa el signo negativo y para la oxidación el signo positivo. 
2.4.2 Voltametría lineal de barrido (LSV) 
Esencialmente la voltametría lineal de barrido es lo mismo que la 
voltamperometría cíclica, pero aplicando el potencial en un solo sentido. A 
diferencia de la voltamperometría cíclica, que es más utilizada para determinar 
los potenciales de reacciones redox, esta se enfoca en hacer un barrido lineal 
de potencial a una baja velocidad. 
2.4.3.1 Pendiente de Tafel  
Como tal la pendiente de Tafel no es una técnica electroquímica, esta 
se basa en un tratamiento matemático derivado de datos obtenidos mediante 
voltametría lineal de barrido. Esta relaciona la velocidad de una reacción 
electroquímica con el sobrepotencial. La ecuación de Tafel es una 
aproximación de la ecuación de Butler-Volmer en el caso de |η| > 100 mV. Esta 
asume que las concentraciones en el electrodo es igual que en el seno de la 
disolución, permitiendo que la corriente se exprese como una función del 
potencial. En otras palabras, supone que la velocidad de transferencia de 
masa del electrodo es mucho mayor que la velocidad de reacción y que la 
reacción está dominada por la velocidad de reacción química más lenta [115] 





En electrocatalizadores la pendiente de Tafel se utiliza para determinar la 
cinética y los mecanismos de reacción. En teoría, la reacción HER involucra 3 
pasos: reacciones de Volmer, Tafel y Heyrovsky que son expresadas en las 
siguientes ecuaciones [116]: 
H2O + e- → H* + HO-              Volmer (120 mV/década) 
H2O + e- + H* → H2 + HO-      Heyrovsky (40 mV/década) 
H* + H* → H                            Tafel (30 mV/década) 
Para OER resulta difícil determinar su mecanismo de reacción debido a la 
imposibilidad de identificar las especies intermedias y a los 4 electrones 
involucrados por lo que no se puede dar un valor a cada reacción. Las 
reacciones involucradas se muestran en la Tabla 2. 
2.4.4 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 
La espectroscopia de impedancia electroquímica es una técnica que 
permite caracterizar el comportamiento electroquímico de una interfase 
electrodo-electrolito. Tiene aplicaciones en la evaluación del desempeño de 
metales desnudos o recubiertos en diferentes ambientes, el seguimiento de 
procesos electroquímicos y la evaluación de su cinética, o en el estudio de 
procesos de interés tecnológico y científico como los de electrocatálisis, la 
obtención de productos electrodepositados, la corrosión, entre otros. La 
técnica consiste en aplicar una señal armónica de voltaje con una amplitud del 
orden de los milivoltios y cuya frecuencia se hace variar, generalmente entre 
milihertz y algunos megahertz. Se mide la corriente que circula por el circuito 





formado para analizar e interpretar la impedancia compleja (Z) del sistema. 
Para interpretar el resultado se utiliza un software que permita simular el 
diagrama obtenido y transformarlo a un circuito eléctrico.  
La siguiente sección para el caso de especies adsorbidas se añadió para una 
mejor descripción. 
2.4.4.1 Curvas de impedancia en el caso de especies adsorbidas  
Para la admitancia con especies adsorbidas se deben de considerar dos 
casos generales, dependiendo del signo del parámetro B: 
1. B<0 








Esta cambia de Rct-1 a muy altas frecuencias a Rct-1+|B|/C a muy bajas 


















   (3) 
El límite de impedancia faradaica a frecuencia infinita también llamado 
impedancia de transferencia (Rt), mientras que el límite a frecuencia cero es 
llamada resistencia de polarización (Rp): 







(𝑍𝑓) = 𝑅𝑝 y lim
𝑤→∞
(𝑍𝑓) = 𝑅𝑡    (4) 
En este caso Rp=Rct +Rct2|B|/(C-Rct|B|) y Rt=Rct. La ecuación representa una 
conexión en serie de la resistencia de transferencia de carga con una conexión 
en paralelo de la resistencia Ra y la pseudocapacitancia Ca. El circuito 
equivalente se muestra en la Figura 4. Los diagramas observados dependen 
del signo del denominador Ra. 
A) C - Rct|B| > 0 
En este caso todos os elementos son positivos y la impedancia faradaica 
representa un semicírculo en el plano complejo. Cuando Ca >> Cdl, la 
impedancia total es representada por dos semicírculos. Cuando A>> |B||/C la 
impedancia faradaica es igual Rct. La curva del plano complejo es 
representada por un semicírculo capacitivo. 
B) C - Rct|B| = 0 
En este caso la impedancia faradaica es: 
𝑍𝑓 = 𝑅𝑐𝑡 − 𝑗
1
𝑤𝐶𝑎
   (5) 
Que corresponde a una conexión en serie de Rct y Cdl 
C) C - Rct|B| < 0 
En este caso el parámetro Ra es negativo y es representado en la curva del 
plano complejo por un trazo que forma un semicírculo incompleto que antes 
de formarse se regresa a valores negativos del plano real 






Cuando B=0 la impedancia faradaica es real y es igual a Rct. Este evento es 
representado por un semicírculo que termina en una línea constante. 
3.B>0 













   (6) 
Con 
Ro = C/B y L = 1/B 








  (7) 
Que corresponde a la conexión en paralelo de la resistencia a la transferencia 
de carga con una conexión en serie de la resistencia Ro y la inductancia L.  En 
este caso, Rp=RctRo/(Rct+Ro). El circuito equivalente se muestra en la Figura 
4. A bajas frecuencias se puede observar un bucle de un elemento 
pseudoinductivo [117].  
Este análisis para absorción de una especie se basa en isoterma de Langmuir. 
Estos gráficos se describen mediante varios circuitos equivalentes, que son 
sólo las representaciones eléctricas de los fenómenos interfaciales. Se tiene 
conocimiento que, no hay capacitancias, inductancias o resistencias reales en 
el circuito (proceso faradaico). Estos parámetros se originan en el 





comportamiento de las ecuaciones cinéticas y son funciones de las constantes 
de velocidad, coeficientes de transferencia, potencial, coeficientes de difusión, 
concentraciones, etc. Además, todos estos parámetros son altamente no 
lineales, es decir, dependen del potencial del electrodo.  
 
Fig.4 Circuito equivalente para el caso de una especie adsorbida: (a) para B<0 y (b) 
B<0. 
 
2.4.5 Cronoamperometría (CA) 
La cronoamperometría es un método de paso de potencial, también 
conocida como electrólisis a potencial constante, amperometría a potencial 
controlado y electrólisis de pulso de potencial. En su forma más simple, 
consiste en aplicar un potencial especifico por un determinado tiempo y medir 
la corriente generada. Una de sus variantes es la cronocoulometría en la que 
la corriente se integra con respecto al tiempo para obtener la carga, que es 
representada en función del tiempo [117]. 
En materiales electrocatalizadores se utiliza como un método para determinar 
la estabilidad de los electrodos al aplicar un potencial constante por un 
determinado tiempo y ver la perdida en eficiencia de producción de hidrógeno. 





Cabe aclarar que esta técnica se puede realizar en sistemas de 2 o 3 
electrodos. 
2.5 Evaluación de la capacidad de producción de hidrógeno y oxígeno 
Se llevaron a cabo pruebas de voltamperometría cíclica para determinar 
los potenciales a los que se lleva a cabo la oxidación y reducción del agua, 
utilizando un sistema de 3 electrodos en donde se utilizó los materiales 
sintetizados como electrodos de trabajo, un alambre de platino como 
contraelectrodo y un electrodo de Hg/HgO como referencia, utilizando como 
electrolito una solución 1 M de KOH. Posteriormente, se realizó el tratamiento 
matemático de la ecuación de Tafel para determinar el valor de la pendiente. 
Además, se llevaron a cabo pruebas de estabilidad de los electrodos mediante 
cronoamperometría y voltamperometría cíclica. 
 
Fig.5 Esquema de una celda de 3 electrodos. 







CAPÍTULO 3: Ni3Se2/Ni(OH)2/NiOOH/Ni 
3.1 Introducción 
Los materiales basados en níquel han recibido gran interés en el área de 
conversión de energía debido a su abundancia, accesibilidad y bajo costo. 
Como se mencionó en el capítulo 1 los calcogenuros de níquel tienen 
diferentes estados de valencia que dan lugar a diferentes fases, dentro de 
estos los seleniuros han mostrado un excelente rendimiento para las 
reacciones de evolución de hidrógeno y oxígeno. En particular, el Ni3Se2 es un 
compuesto que debida a su estructura posee un carácter metálico lo que lo 
hace más competitivo en comparación de otros catalizadores, que tienden a 
ser semiconductores [118]. En este capítulo se sintetizó por vía hidrotermal-
selenización y se probó su capacidad como electrocatalizador bifuncional del 
compósito Ni3Se2/Ni(OH)2/NiOOH/Ni. 
1.2 Materiales y métodos  
3.2.1 Procedimiento experimental 
En la literatura se reporta que los métodos de síntesis más adecuados 
para tener un control morfológico de estructuras tridimensionales son: método 
hidrotermal, electrodeposición y selenización. Por esto se decidió sintetizar el 
compósito por las 3 vías para realizar una comparación. La síntesis principal 
consiste en dos pasos 1) hidrotermal y 2) tratamiento térmico. La segunda por 





electrodeposición y la tercera por doble hidrotermal. Los resultados de la 
síntesis secundaria se exponen en el apartado de anexos. 
En la vía principal de síntesis para este compósito se recurrió a un proceso en 
dos etapas, el primero consiste en la oxidación de la esponja de níquel para 
obtener el Ni(OH)2 por el método hidrotermal en el cual se utilizó una esponja 
de 1 cm2 que fue colocada en un reactor al 80 %v/v, usando como solvente 
agua desionizada. La tabla muestra las diferentes condiciones que fueron 
utilizadas en los experimentos. 
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La segunda etapa consiste en una selenización mediante tratamiento 
térmico en el cual se selenizó la esponja de níquel con el Ni(OH)2 usando 
selenio en polvo. La tabla 4 muestra las diferentes condiciones que fueron 









Tabla 4 Factores utilizados en la segunda etapa para la síntesis del compósito. 
Factores 
Tiempo (h) Temperatura (°C) 
Cantidad de Se 
(mg) 
1 550 50 
2 500 100 
 450  
 
La Tabla 5 muestra las condiciones experimentales probadas con las 
diferentes variaciones de factores expuestas en las Tablas 3 y 4.   
Tabla 5 Condiciones experimentales utilizadas para la síntesis del compósito vía 
hidrotermal con tratamiento térmico. 
  Condiciones experimentales 
Nomenclatura Producto Hidrotermal Selenización 
NN-1 Ni(OH)2/Ni 












160 °C/ 70h/ 
80 %Vol. 
-- 
NS-5 Ni3Se2/Ni  550 °C/ 1h 
NNS-6 Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni 
180 °C/ 18h/ 
80 %Vol. 
450 °C/ 2h 
NNS-7 Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni 
180 °C/ 18h/ 
80 %Vol. 
500 °C/ 2h 
NNS-8 Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni 
180 °C/ 18h/ 
80 %Vol. 
550 °C/ 2h 
NNC-9 Ni(OH)2/Ni 
180 °C/ 18h/ 
80 %Vol. -- 
NNC-10 Ni(OH)2/Ni 
180 °C/ 18h/ 
80 %Vol. -- 






180 °C/ 18h/ 
80 %Vol. 
550 °C/ 1h 
NNSC-12 Ni(OH)2/Ni3Se2/Ni 
180 °C/ 18h/ 
80 %Vol. 
550 °C/ 1h 
 
3.2.2 Caracterización  
Los equipos utilizados para la caracterización fueron: 
XRD: Se utilizó un difractómetro de rayos X Bruker D2 Phaser con una lámpara 
de Cu (λ= 1.5418 Å). Los difractogramas se registraron en un intervalo de 2θ 
de 5° a 90° con un paso de 0.05° y con un tiempo por paso de 0.5s, 
comparando los difractogramas obtenidos con los reportados en la base de 
datos PDF2-ICDD 2013 (International Centre Of Diffraction Data). 
SEM: Se utilizó un microscopio electrónico de barrido Mini-SEM JOEL 
NeoScope a 15 keV y alto vacío para obtener las micrografías y un microscopio 
electrónico de barrido JEOL 6010 Plus para el análisis elemental por EDXS a 
10 keV. 
Raman: Se utilizó un espectroscopio Micro-RAMAN DXR Thermoscientific con 
un láser de 780 nm, con una apertura de 50 μm y una potencia de 24 W. 
TEM: Se utilizó un microscopio electrónico de transmisión FEI-Titán G2 80-300 
en campo claro para obtener las micrografías y SAED para obtener los 
patrones de difracción de electrones. 
AFM: Se utilizó un microscopio de fuerza atómica CoreAFM en medición de 
modo dinámico.  





Para las pruebas electroquímicas se utilizó un sistema de 3 electrodos en 
estado estacionario, se usó como electrodo de trabajo los materiales 
utilizados, un alambre de Pt como contraelectrodo y un electrodo de Hg/HgO 
como referencia. El esquema de este sistema se muestra en la Figura 5 del 
apartado 2.5. El equipo utilizado fue un potenciostato Biologic VMP3. 
3.2.3 Mecanismo de reacción 
El mecanismo que se lleva a cabo en la reacción comienza después de 
pasar los 220°C, temperatura a la cual el Se en polvo se sublima, este 
reacciona con el Ni formando NiSe. Despues, en NiSe reacciona con Ni para 
formar el Ni3Se2. Las reacciones que corresponden a este mecanismo son las 
siguientes: 
Ni(s) + Se(g)  → NiSe(s) (8) 
Ni(s)  + NiSe(s) → Ni3Se2(s)  (9) 
De acuerdo con el diagrama de fases de Ni-Se, a una menor cantidad de Ni 
se forma el Ni3Se2; sin embargo, los experimentos realizados no cumplen las 
condiciones debido a que no se tiene una mezcla homogénea y el Se 
sublimado es acarreado por N2. Por lo que la cantidad de Se en contacto con 
la esponja de Ni es mínima permitiendo cumplir las condiciones para que se 
forme el Ni3Se2 [119]. 
 
 





3.3 Disposición de residuos 
Residuos Colector 
Residuos de los lavados del 
material con agua. 
A 
Residuos de los lavados del 
material con etanol y acetona. 
C 
Electrodos de Ni con Ni3Se2 y 
Ni(OH)2 
B 
Material impregnado con sólidos 
(Ni, Ni(OH)2, NiO, Ni3Se2). 
Basura Industrial 
 
3.4 Resultados y discusión  
3.4.1 Microscopia electrónica de barrido 
La metodología establecida consta de dos pasos. El primero, consiste 
en la formación de láminas de Ni(OH)2 sobre la superficie de una esponja de 
níquel. Para esto, se llevaron a cabo una serie de pruebas experimentales 
(descritas en la Tabla 3) que nos permitieran obtener láminas de espesor 
nanométrico que al oxidarse y formar el par Ni(OH)2/NiOOH reduzca la 
sinterización provocada por el aumento de volumen del 300% y, por lo tanto, 
se mantenga constante el área superficial en la reacción de reducción y 
oxidación [120]. La muestra NN-3 fue la que presentó una distribución de 
espesor menor y corresponde a la síntesis llevada a cabo a 180 °C/ 18h. Sin 
embargo, las 4 muestras presentan un crecimiento de láminas localizado, 
debido principalmente a la estructura tridimensional de la esponja de níquel 
(Figura 6). 






Fig. 6 Micrografías del efecto del tiempo de reacción en la oxidación de la esponja 
de níquel a diferentes condiciones de reacción vía hidrotermal para las muestras 
NN-1, NN-2, NN-3 y NN-4. 
El segundo paso de la metodología consistió en la selenización de la esponja 
de níquel para lo cual se llevó a cabo la reacción hasta 600 °C realizando un 
seguimiento mediante DTA/TGA (Anexo 1). El análisis térmico mostró que la 
selenización inició a 300 °C y concluyó a los 500 °C, por lo cual, se decidió 
realizar pruebas a 3 temperaturas (450, 500 y 550 °C) con el fin de encontrar 
las condiciones idóneas.  
La Figura 7 muestra las micrografías de las 3 temperaturas de 
selenización en las que se utilizó una esponja de níquel con láminas de 
Ni(OH)2 tratadas a 180 °C/ 18 h. En la muestra a 450 °C (NNS-6) se observa 
un crecimiento no uniforme de bastones creciendo entre las láminas (a), y en 





las zonas de bajo crecimiento forman cúmulos de alambres (b). En la muestra 
a 500 °C (NNS-7) se observa un crecimiento de alambres cortos que se 
encuentran distribuidos de manera homogénea entre las estructuras 
laminares. En la muestra a 550 °C (NNS-8) se observan crecimiento de 
alambres de manera uniforme, pero en las zonas con baja presencia de 
láminas (a) los alambres son más cortos en comparación con la zona sin 
láminas (b).  
En este punto, la muestra que presentó una mejor distribución de alambres fue 
la NNS-8, sin embargo, la falta de homogeneidad de las estructuras laminares 
sobre la esponja de níquel provocó un crecimiento no uniforme de los 
alambres. Además, las 3 muestras presentan fragilidad en la esponja, debida 
a la migración del níquel para formar los diferentes compuestos. 






Fig.7  Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra NN-3 selenizada a 
450 (a y b) ,500 (c y d) y 550 °C (e y f). 
Uno de los objetivos propuestos es realizar una comparación del 
compósito propuesto con el NiSe2/Ni. En la Figura 8 se muestran los 
resultados obtenidos al tratar térmicamente la esponja de níquel en las 
condiciones de selenización de la muestra NNS-8. Se observan dos tipos de 





morfologías: esferas y alambres en donde predominan las esferas. Estas se 
encuentran distribuidas homogéneamente sobre la esponja de níquel y 
presentan un tamaño de partícula que va desde 215 a 541 nm. 
Resulta destacable que en las muestras con láminas la morfología 
predominante son los alambres. Este comportamiento se puede explicar 
debido a que las láminas ocupan gran parte del área superficial de la esponja 
limitando el crecimiento del seleniuro.   
 
Fig.8  Micrografías de la esponja de Ni selenizada a 550 °C/2h a a) 1100 y b) 7500 
X. 
Debido a la baja homogeneidad del crecimiento de las partículas y la 
fragilización de la esponja que presentan las muestras se decidió agregar NiCl2 
en la síntesis hidrotermal como fuente adicional de níquel para que el 
crecimiento del Ni(OH)2 fuera más homogéneo y se redujo el tiempo de 
selenización para disminuir la fragilización de la esponja de níquel. 
Para determinar la cantidad de NiCl2 a utilizar para mejorar la 
homogeneidad de las estructuras de Ni(OH)2 se realizaron pruebas a 





diferentes concentraciones. La Figura 9 muestra los resultados para 0.1 mM 
(NNC-9) y 1.6 mM (NNC-10). En la micrografía de la muestra NNC-9 se 
observa una distribución homogénea sobre la esponja de níquel, además, las 
láminas de Ni(OH)2 presentan un espesor de 30 a 115 nm. La muestra NNC-
10 también presenta una distribución homogénea sobre toda la esponja de 
níquel, pero tiene una mayor saturación de láminas debido a que la solución 
de NiCl2 es más concentrada. Esta tiene un espesor de 68 a 182 nm. 
 
Fig.9 Micrografías del efecto de la concentración del NiCl2 en la oxidación de la 
esponja de níquel en las muestras NNC-9 y NNC-10. 
Debido a que las muestras NNC-9 y NNC-10 presentaron una alta 
homogeneidad se decidió selenizar ambas a 550 °C disminuyendo el tiempo a 
una hora. La Figura 10 muestra los resultados de la selenización. Para la 
muestra NNSC-11 se observa un crecimiento homogéneo de alambres con un 
espesor que varía de entre 50 a 170 nm. Sin embargo, en la micrografía de la 
muestra NNSC-12 no hubo un crecimiento de alambres, en su lugar, se 
observa un depósito amorfo de partículas. Este comportamiento se debe a que 





las láminas de níquel llenaron la superficie de la esponja de níquel formando 
una película donde no había huecos para que se diera el crecimiento de los 
alambres. 
 
Fig.10  Micrografías del efecto de la presencia de huecos en la esponja de Ni para 
la selenización, muestras NNSC-11 y NNSC-12. 
 
3.4.2 Difracción de rayos X 
En este apartado se presentan los resultados generales de difracción 
de rayos X de las muestras Ni(OH)2/Ni (NNC-9), Ni3Se2/Ni (NS-5)y 
Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni (NNSC-11). Los 3 patrones de difracción de la Figura 11 
presentaron 3 reflexiones intensas a 44.5°, 51.9° y 76.5° en 2, estas 
reflexiones corresponden a los planos cristalográficos  (100), (200) y (220), 
respectivamente, del Ni metálico (ficha PDF: NIST-065-2865), lo que indica 
que los rayos X atraviesan la muestra hasta llegar a la esponja de Ni. Estas 
reflexiones del Ni metálico tienen una mayor intensidad ( # cuentas) que los 
otros materiales, esto se debe a que este se encuentra presente en mayor 





cantidad. Además, al utilizar un cátodo de cobre como fuente de rayos X las 
muestras con níquel presentan florescencia que enmascara las reflexiones de 
baja grado de cristalinidad. Las otras reflexiones en la Figura 11a a un ángulo 
2 de 19.3°, 33.1°, 38.6°, 59.1° y 62.8° corresponden a los planos de la fase 
beta del Ni(OH)2 (001), (100), (101), (110) y (111), respectivamente, con la 
ficha PDF: ICDD-014-0117. En el difractograma de la muestra NS-5 (Figura 
11b) sólo se pudieron indexar las señales del Ni metálico, no se encontraron 
señales que correspondieran a algún seleniuro de níquel u óxido de níquel. 
Sin embargo, como en SEM se observaron estructuras en forma de barras 
compuestas por esferas, podría significar que el seleniuro de níquel se 
encuentra amorfo y, por lo tanto, no se puede detectar y al igual que en la 
muestra anterior la alta cristalinidad del níquel metálico y su florescencia 
pueden estar enmascarando algunas reflexiones. En la Figura 11c se muestra 
el difractograma de la muestra NNSC-11 en donde sus reflexiones 
corresponden a 3 fases níquel metálico (ficha PDF: NIST-065-2865), β-
Ni(OH)2 (ficha PDF: ICDD-014-0117) y a la fase ortorrómbica del Ni3Se2 (ficha 
PDF: ISCD-077-3110), esta última con reflexiones en 2 20.9°, 29.6°, 30.0°, 
36.6°, 37.2°, 42.6°, 47.7°, 48.2°, 52.5° y 52.8° que corresponden a los planos 
cristalográficos (101), (110), (012), (021), (003), (202), (211), (113), (300) y 
(122). Además, no se observó ninguna reflexión característica de óxidos de 
níquel, por lo que no ocurrió deshidratación del Ni(OH)2 después de la 
selenización a 550°C.  
  







Fig.11 Difractograma de la muestra NNSC-11. 









































































































































El Ni3Se2 puede presentar 2 tipos de morfología esférica y alámbrica. 
Por SEM se observa que la muestra NNSC-11 presenta estructuras alámbricas 
para el Ni3Se2 por lo que se corrobora lo obtenido en XRD. Además, la muestra 
NS-5 presenta ambas morfologías, pero no difracta por lo que el seleniuro de 
Ni amorfo debe de corresponder a la fase ortorrómbica.  En literatura la fase 
en la que se ha obtenido menor sobrepotencial para HER es la cúbica y 
aunque también presenta un bajo sobrepotencial para OER no es la ideal [95], 
ocurriendo lo contrario en las fases hexagonal [121] y ortorrómbica [118]. Por 
tanto, obtener una mezcla de fases resulta benéfica para su empleo como 
catalizador bifuncional. 
 
3.4.3 Microscopia de fuerza atómica 
En la Figura 12a se muestra una micrografía de la topografía en 2D de 
la muestra NNSC-11, en donde se observa un conjunto de alambres de Ni3Se2 
que salen de entre las láminas de Ni(OH)2 y se encuentran distribuidas 
aleatoriamente en las orillas de la imagen. La Figura 12b corresponde a la 
topografía en 3D, en esta imagen se observan con mayor claridad la 
distribución de las láminas de Ni(OH)2 y los alambres del Ni3Se2. Estas 
micrografías nos permiten corroborar que el crecimiento de los alambres se da 
entre los espacios libres de la esponja de níquel y que las láminas tienen un 
espesor aproximado de 150 nm, todo esto observado por microscopía 
electrónica de barrido en la Figura 5.  







Fig.12  Topografía a) 2D y b) 3D de la muestra NNSC-11. 
 
3.4.4 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 
En la Figura 13 se muestran dos micrografías en campo claro de las 
muestras NNC-9 (a) y NNSC-11 (b). En la Figura 13b, se observa un conjunto 
de lámnas plegadas que tiene un díametro de varios cientos de nanómetros, 
este plegado de en láminas es característico de muestras delgadas. En la 
Figura 13b, se observa el crecimiento de un alambre entre estructuras 
láminares, corroborando lo obtenido por AFM. El alambre tiene una logitud de 
117 nm y un espesor de 21 nm, este espesor es mucho menor a lo obtenido  
en SEM, este espesor es mucho menor al registrado en las micrografías SEM 
y se pueden deber a que la resolución del microscopio no permitió observar 
los alambres de menor espesor. 






Fig.13  Micrografías TEM en campo claro de las muestras a) NNC-9 y b) NNSC-11. 
 
De las Figuras 13a y 13b se realizó un análisis de difracción de 
electrones de área selecta (SAED). Los resultados se muestran en la Figura 
14. En el inciso a, los anillos se indexaron para las familias de planos {102}, 
{111}, {202} y {112} de la fase beta del Ni(OH)2.En el inciso b, se identificaron 
dos familias de planos diferentes: {100} y {202} de la fase beta del Ni(OH)2; y 
{113}, {021}, {220}, {223}, {404} y {202} de la fase ortorrómbica del seleniuro 
de níquel. Estos resultados corroboran lo obtenido en XRD. 
     






Fig.14  Patrones de difracción de electrones de área selecta de las muestras a) 
NNC-9 y b) NNSC-11. 
 
3.4.5 Espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDXS) 
EDXS es un análisis semicuantitativo que nos da la relación entre los 
elementos presentes en las muestras y nos ayuda a confirmar que se obtuvo 
el compuesto deseado. En el espectro a) de la Figura 15, la cantidad de O y 
Ni fue de 53.31 y 39.3%at., respectivamente. Mientras que en el espectro b), 
los valores fueron 50.98 y 47.06 %at. para Se y Ni, respectivamente. El 
espectro c) corresponde a la muestra NNSC-11 los valores fueron 54.51, 5.00 
y 40.49 %at.  para el O, Se y el Ni, respectivamente. Para la muestra NN-3 el 
%at. teórico es 33.3 para el Ni y 66.6 para el O, sin tener en cuenta la 
participación del H porque no se puede detectar. Para la muestra NS-5 el -
%at. De Ni es de 60 y para el Se 40. La relación de los porcentajes atómicos 
obtenidos no coincide con el porcentaje teórico del Ni3Se2 en los espectros 3b 





y 3c. Esto se debe a que la muestra está compuesta principalmente por el 
soporte de Ni, lo que hace difícil seleccionar un área que sólo contenga la 
muestra.  
 
Fig.15  Espectroscopia de rayos X de energía dispersiva de las muestras a) NN-3, 
b) NS-5 y c) NNSC-11. 
3.4.6 Espectroscopia Raman  
En la Figura 16 se muestran los espectros Raman de a) Esponja de Ni, 
b) Ni(OH)2/Ni, c) NS-5 y d) NNSC-11. En las cuatro muestras se observa la 













































misma señal a 1336 cm-1; esta se atribuye a al modo vibracional 2M en el NiO, 
para su estructura antiferromagnética. Esta señal desaparece en el NiO 
cuando pasa de una estructura antiferromagnética a una ferromagnética a 
251.85 °C (temperatura de Néel) [122,123]. Las muestras c) y d) se trataron a 
550 °C; por tanto, la formación del NiO no se derivó del tratamiento térmico 
para realizar la selenización. Posiblemente aparece debido a la oxidación de 
la superficie de la esponja de Ni por el láser empleado en la caracterización. 
Las señales a 854 y 864 cm-1 corresponden al estiramiento en el enlace Ni-O 
en las Figuras 16a y 16b, respectivamente, en estas muestras las señales de 
oxidación superficial son más notorias porque tienen una mayor cantidad de 
superficie metálica sin ocupar. Las bandas observadas a 1025, 518 y 380 cm-
1 en la Figura 16d corresponden al modo óptico transversal (TO) de dos 
fonones, estas son atribuidas a defectos superficiales en el Ni3Se2 y a modos 
vibracionales en la molécula [124]. En la Figura 16b tenemos dos bandas en 
aproximadamente 309 y 446 cm-1, que se les atribuyen a los modos 
vibracionales Eg(T) y Ag1(T) en el Ni-OH, estas señales son características de 
muestras de Ni(OH)2 [125]. En la Figura 16c, las bandas de baja energía 
(entre 200-250 cm-1) corresponden a los modos de estiramiento de los pares 
Se-Se (Ag y Tg) [126] y las bandas de energía más alta a (487 y 518 cm-1) a 
defectos superficiales en el Ni3Se2 para las Figuras 16c y 16d, 
respectivamente. Cabe destacar que en la Figura 16d no se observan las 
señales características del Ni(OH)2, este comportamiento se le atribuye a que 
las láminas del Ni(OH)2 están cubiertas en su totalidad por los alambres del 
Ni3Se2 y al ser una caracterización superficial no se pueden observar. 







Fig.16  Espectros Raman de las muestras a) Ni-foam, b) Ni(OH)2/Ni, c) NS-5 y d) 
NNSC-11 
 
3.5 Pruebas electroquímicas 
3.5.1 Curvas de polarización 
Se llevaron a cabo pruebas de voltametría lineal de barrido para 
determinar los potenciales a los que se lleva a cabo las reacciones de 



































oxidación y reducción del agua, utilizando un sistema de 3 electrodos en donde 
se utilizó a los materiales sintetizados como electrodo de trabajo, un alambre 
de platino como contraelectrodo y un electrodo de Hg/HgO como referencia, 
usando como electrolito una solución 1M de KOH. Un ejemplo de este sistema 
es representado en la Figura 5.   
En la Figura 17 se muestran las curvas de polarización para HER a 5 
mV/s de las muestras NS-5, NNSC-11 junto a una esponja de Ni y una oblea 
de Pt. A una densidad de corriente de 10 mA/cm2, se obtuvieron valores de 
sobrepotencial de 170.0, 194.8, 325.6 y 49.6 mV, respectivamente. Se 
esperaba que la muestra NNSC-11 presentara un menor sobrepotencial en 
comparación con la muestra NN-3 debido a que las láminas de Ni(OH)2 
presentes en la muestra forman puentes de hidrógeno con las moléculas del 
agua, disociándola y liberando protones sobre la superficie del Ni3Se2. Este es 
un paso determinante en la cinética de la reacción porque se usó un medio 
alcalino en donde la cantidad de protones en el medio es limitada. Estos 
resultados concuerdan con lo observado en SEM y Raman, donde el Ni(OH)2 
no fue encontrado debido a que estaban cubiertos por los alambres del Ni3Se2, 
por lo que todos los sitios donde podían llevarse a cabo la formación de 
protones y, por tanto, no se observó la disminución del sobrepotencial para la 
muestra. 
 






Fig.17 Comparación de las curvas de polarización para HER de las muestras NS-5 
y NNSC-11 con Pt y Ni-foam a 5 mV/s. 
 
En cuanto a la reacción de evolución de oxígeno, se muestran las 
curvas de polarización OER en la Figura 18 para las muestras NN-3, NNSC-
11 junto a una esponja de Ni y una oblea de Pt. Se obtuvieron valores de 410, 
434, 475 mV, respectivamente, a una densidad de corriente de 10 mA/cm2. 
Para la oblea de Pt no se alcanzó una densidad de corriente de 10 mA/cm2, 
este resultado es esperado para el Pt debido a que no cataliza esta reacción. 
Los valores obtenidos para las muestras NN-3 y NNSC-11 son similares y de 
acuerdo con lo reportado en bibliografía son valores característicos de 
muestras con Ni(OH)2, por lo que el Ni3Se2 no parece contribuir en la catálisis. 
Estos valores parecen ser muy altos en comparación con lo obtenido para 
HER, pero se debe a que en el mecanismo de reacción ocurre un intercambio 






















de 4 electrones en comparación con los 2 electrones intercambiados en HER.  
Por otro lado, a partir de un potencial de 1.41 V vs RHE se observa una 
reacción faradaica que corresponde a la oxidación del Ni2+ en el Ni(OH)2 a Ni3+ 
para formar NiOOH, tanto como el Ni(OH)2 y el NiOOH catalizan la reacción 
de evolución de oxígeno, pero el NiOOH presenta un 30% más de actividad 
catalítica [127-128].  
 
Fig.18  Comparación de las curvas de polarización para OER de las muestras NS-5 
y NNSC-11 con Pt y Ni-foam a 5 mV/s. 
3.5.2 Pendiente de Tafel 
Como se mencionó en el apartado X,  la pendiente de Tafel se obtiene 
de un tratamiento matemático realizado a las curvas de polarización. En la 
Figura 19, se observan las pendientes de Tafel para HER de las muestras NS-
5, NNSC-11, la esponja de níquel y el platino con valores de 123.5, 127.3, 
156.6 y 84.2 mV/década, respectivamente. Estos valores indican que la 























reacción de evolución de hidrógeno se lleva a cabo por un proceso combinado 
Volmer-Heyrovsky (H2O + e- + H* → H2 + OH- and H2O + e- → H* + OH-) y 
terminan de corroborar la nula participación del Ni(OH)2 en el compósito, 
debido a que se esperaba una pendiente de Tafel con un valor similar al 
presentado en soluciones ácidas para seleniuros de níquel que es entre 30 y 
40 mV/década [129]. 
 
Fig.19  Pendientes de Tafel para HER del Pt, Ni-foam y de las muestras NS-5 y 
NNSC-11 a 5 mV/s. 
Para la reacción de evolución de oxígeno los valores de pendiente de 
Tafel (Figura 20) son los siguientes 34, 23, 44 y 43 mV/década para la esponja 
de Ni, NNS-9, NS-5 y NNSC-11, respectivamente. Las muestras con Ni(OH)2 
presentan una pendiente de Tafel baja debido a que por fuerzas de Van Der 
Waals ocurre la formación de un intermediario (M-Oads) por la adsorción de 
oxígeno [130]. Este paso es determinante en la reacción y controla la cinética 








































de la reacción OER. Para este paso la pendiente de Tafel teórica es ~40 
mV/década. Para la muestra NS-5 se obtiene una pendiente de Tafel similar 
debido a que para esta muestra se da la formación de Ni(OH)2 y su posterior 








Fig.20  Pendientes de Tafel para OER de Ni-foam, NNS-9 y de las muestras NS-5 y 
NNSC-11 a 5 mV/s. 
 
3.5.3 Impedancia electroquímica 
Realizar mediciones de EIS de una reacción a potenciales controlados 
es importante para comprender los mecanismos de HER y OER.  Los datos 
obtenidos de la prueba de impedancia fueron simulados para un modelo con 
una resistencia en serie acoplada de un elemento en fase constante con una 
resistencia en paralelo (modelo tipo Randles). Se optó por utilizar este circuito 
debido a que es el más utilizado para describir electrocatalizadores de las 









































reacciones HER y OER [131-133]. En el circuito equivalente, R1 representa la 
resistencia del electrolito, R2 la resistencia a la transferencia de carga y el CPE 
a la capacitancia de la doble capa. Para muestras reales se usa un elemento 
de fase constante en lugar de un condensador debido a la dispersión de 
frecuencia de la capacitancia en la interfaz electrodo-electrolito. Además,  se 
probó un circuito que describiera la adsorción de especies sobre el electrodo 
(Figura 4), pero los resultados obtenidos no eran coherentes y complicaban la 
interpretación de los resultados.  
En la Figura 21 se muestra el espectro de impedancia electroquímica 
para a) HER (200 mV de sobrepotencial) y b) OER (0.7 V vs RHE) de las 
muestras NS-5 y NNSC-11 a un rango de frecuencia de 100 kHz a 0.02 Hz y 
una amplitud de 10 mV. Para HER la resistencia de la transferencia de carga 
(Rt) es menor para la muestra HN-1. Para OER ocurre lo contrario, la muestra 
HSN-1 es la que presenta menor resistencia a la transferencia de carga debido 
al Ni(OH)2, esta misma tendencia es observada en las gráficas de Tafel. Los 
valores de los elementos del ajuste con el circuito tipo Randles se muestran 
en la Tabla 6. 






Fig.21  Espectro de impedancia electroquímica para a) HER y b) OER de las 
muestras NS-5 y NNSC-11 a un sobrepotencial de 200 mV. 
Tabla 6 Resumen de los valores de los elementos del circuito tipo Randles en 
impedancia electroquímica para las muestras NS-5 y NNSC-11. 
 
 Rs/ Ohm Q2/F.s^(a - 1) a2 Rt/ Ohm χ2 
HER 
NNSC-11 3.112 1.32E-03 0.6457 5.21 7.57E-02 
NS-5 3.125 4.89E-04 0.807 4.386 0.01479 
OER 
NNSC-11 3.301 0.03378 0.8286 1.309 3.61E-03 
NS-5 3.023 0.08086 0.6817 1.301 2.01E-02 
 
3.5.4 Pruebas de estabilidad 
Se realizaron pruebas de estabilidad para la muestra NNSC-11 
mediante cronoamperometría y voltamperometría cíclica para las dos 
reacciones de evolución. La Figura 22a muestra el ciclo 1 y el ciclo 500 de la 
parte de reducción de una voltamperometría cíclica en un rango de potencial 
de -0.025 y -0.40 V, se observa que con el aumento de ciclos aumenta el 
potencial necesario para obtener la misma densidad de corriente, siendo más 
notorio a partir de 15 mA/cm2. Como ejemplo si se toma como base una 







































densidad de corriente de 30 mA/cm2 para el primer ciclo es necesario aplicar 
un sobrepotencial de -0.30 V y para el ciclo 500 -0.325, lo que significa un 
aumento en potencial de 8.3%. Por otra parte, en la Figura 22b se muestra un 
cronoamperograma a 48 h en donde se aplicó un sobrepotencial constante de 
-250 mV, en las primeras horas la corriente fue aumentando hasta alcanzar un 
máxima a las 18.04 h donde se mantuvo y después de las 30 h restantes tuvo 
una capacidad de retención del 92.7%.  
 
Fig.22 Pruebas de estabilidad para la muestra NNSC-11 a) cronoamperometría y b) 
voltamperometría cíclica. 
 
3.6 Demostración de la capacidad de electrocatálisis  
 
Con la finalidad de probar la efectividad de los materiales como 
electrodos bifuncionales se procedió a aplicar un potencial constante para 
determinar la eficiencia de la catálisis en una celda donde el electrodo de 
trabajo y el contraelectrodo eran el mismo material. La muestra NNSC-11 
exhibió un buen rendimiento en el proceso de separación del agua al producir 





una densidad de corriente de 7.41 mA/cm2 con un voltaje de celda aplicado de 
1.6 V en KOH 1.0 M. En este proceso se dio una producción constante de 
burbujas de O2 y H2 liberándose de ambos electrodos. Aunque el voltaje 
termodinámico del proceso de división del agua es de 1.229 V, se estima que 
un electrolizador ideal debería realizar el proceso a 1.48 V para una máxima 
eficiencia sin que ocurra algún intercambio de calor en el entorno (potencial 
termoneutral). Se calculó la eficiencia energética de la electrólisis como la 
relación entre 1.48 V y el voltaje de la celda de división del agua. Este resultado 
se comparó con la eficiencia energética obtenida de un electrocatalizador de 
Pt para HER y RuO2 para OER, con un voltaje de celda de 1.61 V a 10 mA/cm2 
(92 % de eficiencia)[95]. A una eficiencia de ~92% el par Pt/RuO2 tuvo una 
mayor densidad de corriente porque sigue siendo mejor que el compósito para 
la producción de O2 e H2.  
 
3.7 Conclusiones  
Se realizó la síntesis de nano-láminas de Ni(OH)2 y nanoalambres de Ni3Se2 
soportados sobre una esponja de Ni mediante el método hidrotermal en 
condiciones de reacción 180°C/ 18 h usando como solvente una solución de 
NiCl2 0.1 mM y un proceso de selenización a 550°C/ 1h. 
Las pruebas del efecto del tiempo mostraron que a 18 h y 180 °C de reacción 
se obtenían láminas de menor espesor. 





Las pruebas de concentración del NiCl2 presentaron un crecimiento uniforme 
de láminas sobre la esponja de Ni, mostrando que a una concentración de 0.1 
mM se obtenían laminas lo suficiente homogéneas y dispersas para que se 
diera el crecimiento del seleniuro de Ni sobre la superficie de la esponja de Ni. 
En la evaluación térmica de la esponja de níquel mediante DTA/TGA se 
registró que la selenización es llevada a cabo en rango de temperatura de 300 
a 500 °C.   
En XRD se registró que la esponja oxidada mediante hidrotermal corresponde 
a la fase beta del Ni(OH)2 y las muestras selenizadas a la fase ortorrómbica 
del seleniuro de Ni (Ni3Se2), lo cual fue confirmado por SAED. En la topografía 
de las muestras determinada por AFM, se observa que los alambres obtenidos 
tienen un diámetro de aproximadamente 120 nm. Esta medición es 
corroborada por SEM en donde se obtuvo un tamaño de diámetro de entre 50 
y 110 nm. 
En SEM se encontró que las láminas del Ni(OH)2 se encontraban cubiertas por 
los alambres del Ni3Se2, lo cual fue confirmado por espectroscopia Raman. 
Las micrografías TEM mostraron que los alambres crecen entre las láminas. 
La distribución homogénea y el espaciado entre láminas permite que la 
selenización se dé entre los huecos libres de la esponja de Ni y sirven como 
plantilla para que el seleniuro tenga una morfología de alámbrica.  
Las curvas de polarización mostraron un menor sobrepotencial para Ni3Se2, 
tanto para HER como para OER. 





Los valores de sobrepotencial para OER mostraron valores característicos 
para el par Ni(OH)2/NiOOH. 
Mediante la pendiente de Tafel se determinó que las reacciones HER se llevan 
a cabo por un proceso combinado Volmer-Heyrovsky. Para las reacciones 
OER se obtuvo una pendiente característica de muestras con Ni(OH)2. 
Las pruebas para determinar la capacidad como electrocatalizador de las 
reacciones HER y OER mostraron que el Ni3Se2/Ni presenta mejores 
propiedades para su uso como electrocatalizador bifuncional.  
Las pruebas de impedancia mostraron una resistencia a la transferencia 
similar para Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni y el Ni3Se2/Ni, tanto HER como para OER. 
Al comparar las propiedades electroquímicas del Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni y el 
Ni3Se2/Ni, podemos concluir que no hay efecto al agregar Ni(OH)2 en el 
sobrepotencial y el mecanismo de reacción.  
Las pruebas de estabilidad mostraron un alto porcentaje de retención de la 
capacidad del Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni. 
El par Pt/RuO2 presenta mejores propiedades como catalizador para las 
reacciones HER y OER que el compósito Ni3Se2/Ni(OH)2/Ni. 
 
 







CAPÍTULO 4: NiSe/Ni(OH)2/NiOOH/Ni 
 
4.1 Introducción 
El NiSe es la fase hexagonal del seleniuro de níquel. Esta fase se ha 
empleado para catalizar tanto la reacción de evolución de hidrógeno como la 
de oxígeno, pero ha mostrado tener mejor desempeño en la reacción OER. Se 
ha reportado un buen desempeño para la reacción de evolución de oxígeno 
en donde se han obtenido sobrepotenciales menores a 300 mV a una densidad 
de corriente de 10 mA/cm2. Este sobrepotencial implicaría que al probar una 
celda utilizando un electrodo de NiSe sería necesario aplicar un voltaje de ~ 
1.55 V, que al compararlo con electrolizadores comerciales en los que se 
aplica un voltaje de entre 1.8-2.0 V [3], representaría una disminución de al 
menos 300 mV. En este capítulo se realizó la síntesis por vía doble hidrotermal 
y se probó su capacidad como electrocatalizador bifuncional del compósito 
NiSe/Ni(OH)2/NiOOH/Ni. Además, este compósito fue sintetizado por doble 
hidrotermal (usando otras condiciones y reactivos) y electrodeposición, los 
resultados se muestran en los Anexos 3 y 4, respectivamente. Los productos 
obtenidos de estas síntesis no fueron probados para su aplicación como 
electrocatalizadores porque de acuerdo con su morfología o reproducibilidad 
en su síntesis no resultaban viables.  





4.2 Materiales y métodos  
4.2 .1 Procedimiento experimental 
En el primer hidrotermal se utilizó una esponja de 1 cm2 que fue 
colocada en un reactor al 80 %v/v, usando como solvente una solución de 
NiCl2 0.1 mM a 180 °C/ 18 h para obtener láminas de Ni(OH)2. Posteriormente, 
el segundo hidrotermal consistió en una selenización en donde se disolvieron 
20 mg de selenio en polvo en 1 mL de agua, luego se agregaron 50 mg de 
NaBH4 y se agitó hasta obtener una solución cristalina. La solución se colocó 
en un reactor junto a una pieza de Ni(OH)2/Ni y se llenó hasta el 80 %v/v con 
etanol absoluto a 140 °C/ 12 h para obtener NiSe/Ni(OH)2/Ni. También se 
realizó el segundo hidrotermal con una esponja de Ni para obtener NiSe/Ni. 
 
Tabla 7 Condiciones experimentales utilizadas para la síntesis del compósito vía 
doble hidrotermal. 
  Condiciones experimentales 
Nomenclatura Producto 1erHidrotermal 2° Hidrotermal 
HSN-1  
NiSe/Ni(OH)2/Ni 180 °C/ 18h/ 80   
%Vol. 
140 °C/ 12h/ 80 
%Vol. 
HN-1  NiSe/Ni 











4.2.2 Caracterización  
Los equipos utilizados para la caracterización fueron: 
XRD: Se utilizó un difractómetro de rayos X Bruker D2 Phaser con una lámpara 
de Cu (λ= 1.5418 Å). Los difractogramas se registraron en un intervalo de 2θ 
de 5° a 90° con un paso de 0.05° y con un tiempo por paso de 0.5s, 
comparando los difractogramas obtenidos con los reportados en la base de 
datos PDF2-ICDD 2013 (International Centre Of Diffraction Data). 
SEM: Se utilizó un microscopio electrónico de barrido Mini-SEM JOEL 
NeoScope a 15 keV y alto vacío para obtener las micrografías. 
Para las pruebas electroquímicas se utilizó un sistema de 3 electrodos en 
estado estacionario, se usó como electrodo de trabajo los materiales 
utilizados, un alambre de Pt como contraelectrodo y un electrodo de Hg/HgO 
como referencia. El esquema de este sistema se muestra en la Figura 5 del 
apartado 2.5. El equipo utilizado fue un potenciostato Biologic VMP3. 
 
4.2.2 Mecanismo de reacción 
El mecanismo que se lleva a cabo en la reacción comienza con la 
reducción del polvo de Se debida a la acción reductora del NaBH4 en solución 
acuosa generando ácido bórico. Por su parte los H+ del ácido bórico oxidan la 
esponja de Ni para generar iones Ni2+, estos iones Ni2+ reaccionan con los 
iones Se2- para formar NiSe. Las reacciones de este mecanismo son las 
siguientes [132]: 





BH4- + Se + H2O → H+ + Se2- + BO33-  (10) 
H+ + Ni → Ni2+ + H2(g)  (11) 
Ni2+ + Se2- → NiSe(s)  (12) 
4.3 Disposición de residuos 
Residuos Colector 
Residuos de los lavados del 
material con agua. 
A 
Residuos de los lavados del 
material con etanol y acetona. 
C 
Electrodos de Ni con NiSe y 
Ni(OH)2 
B 
Material impregnado con sólidos 
(Ni, Ni(OH)2, NiO, NiSe). 
Basura Industrial 
 
4.4 Resultados y discusión  
4.4.1 Microscopía electrónica de barrido  
 En la Figura 23 se muestran micrografías a diferentes magnificaciones 
de la muestra HN-2 en la cual se observa el crecimiento de barras uniformes 
sobre toda la superficie de la esponja de Ni, estas barras tienen un espesor de 
entre 140 y 340 nm . 
 






Fig.23 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra HN-1 vía doble 
hidrotermal. 
En la Figura 24 se muestras micrografías a diferentes magnificaciones 
de la muestra HSN-1, en la cual se observa un crecimiento aleatorio de láminas 
y estructuras irregulares que tienen un diámetro de entre 250 y 550. Este 
crecimiento parece concordar con una deformación de las láminas al llevarse 
a cabo el segundo hidrotermal, también se pudo haber dado un intercambio 
de iones hidróxido con iones seleniuro. En comparación con la estructura 
ordenada de la muestra HN-1 no parece viable obtener una estructura 
jerárquica del compósito.  
 






Fig.24 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra HSN-1 vía doble 
hidrotermal. 
 
4.4.2 Difracción de rayos X 
En la Figura 25 se muestran los difractogramas de las muestras HSN-
1 y HN-1. El difractograma de la muestra HSN-1 presenta tres tipos de 
reflexiones, el primero corresponde al Ni metálico con señales en 2θ de 44.5°, 
51.9° y 76.5° de los planos (111), (200) y 220), respectivamente. La segunda 
a la fase hexagonal del seleniuro de níquel con la ficha PDF: ICDD-002-0892, 
las reflexiones corresponden a los grados en 2θ de 32.8°, 49.9°, 59.6° y 69.1° 
con los planos (101), (110), (103) y (220), respectivamente. El otro tipo de 
reflexiones con señales en 2θ de 19.3°, 38.6°, 52.1° y 59.1° de los planos 
(001), (101), (102) y (110), respectivamente, corresponde a la fase beta de 
Ni(OH)2 (ficha PDF: ICDD-014-0177). De acuerdo con lo observado en SEM, 
se tiene una mezcla de estas dos fases de manera uniforme y aleatoria sobre 
toda la superficie. 





Para la muestra HN-1 el difractograma muestra tres tipos de reflexiones la 
primera corresponde al Ni metálico con señales en 2θ de 44.5°, 51.9° y 76.5° 
de los planos (111), (200) y 220), respectivamente. La segunda a la fase 
hexagonal del seleniuro de níquel con la ficha PDF: ICDD-002-0892, las 
reflexiones corresponden a los grados en 2θ de 32.8°, 49.9° y 59.6° con los 
planos (101), (110) y (103), respectivamente. Y la tercera corresponde a la 
fase hexagonal no estequiométrica Ni0.95Se (ficha PDF: ICSD-072-2546)    de 
este sólo se logra apreciar una reflexión a 32.9° del plano (101), principalmente 
a que las reflexiones de mayor intensidad se encuentran traslapadas con las 
señales de las otras fases. El seleniuro de níquel hexagonal no 
estequiométrico se forma por falta de iones Ni, de acuerdo con las condiciones 
de síntesis esto se puede explicar porque al ir incrementando el tamaño de las 
estructuras observadas en SEM, estas se van alejando de la fuente de Ni 
produciendo un déficit. 
 






Fig.25 Difractograma de las muestras HSN-1 y HN-1. 
 


































































































4.5 Pruebas electroquímicas 
4.5.1 Curvas de polarización 
En la Figura 26 se muestran las curvas de polarización para HER a 
5mV/s de las muestras HN-1, HSN-1 junto a una esponja de Ni y una oblea de 
Pt, a una densidad de corriente de 10 mA/cm2, se obtuvieron valores de 
sobrepotencial de 202.3, 169.1, 325.6 y 49.6 mV, respectivamente. El valor 
obtenido para la muestra HN-1 es consistente con los sobrepotenciales 
reportados para la fase hexagonal del seleniuro de níquel que se encuentran 
entre 94 y 270 mV[106,121,133, 134]. Este rango de potencial es tan grande 
porque existen muchos factores que afectan el electrodo. Por otro parte, en la 
muestra HSN-1 hay una disminución del 16.4% en el sobrepotencial aplicado 
para obtener una densidad de corriente de 10 mA/cm2 que es atribuida a la 
formación de protones en la superficie del catalizador provocada por las 
láminas del Ni(OH)2. 
 






Fig.26 Curvas de polarización para HER de las muestras HN-1 y HSN-1 a 5 mV/s. 
En la Figura 27 se muestran las curvas de polarización para OER a 
5mV/s de las muestras HN-1, HSN-1 junto a una esponja de Ni como 
comparación, a una densidad de corriente de 10 mA/cm2, se obtuvieron 
valores de sobrepotencial de 298.9, 177.4 y 450.7 mV, respectivamente. 
También se observa la curva de una oblea de Pt, pero no alcanza una 
densidad de corriente suficiente para poder hacer una comparación. La fase 
hexagonal es la que presenta mejor actividad catalítica para la reacción de 
evolución de oxígeno de los seleniuros de níquel. En bibliografía se reportan 
valores de sobrepotencial que varían entre 233 y 400 mV, a una densidad de 
corriente de 10 mA/cm2 [106, 130, 135, 136]. En la gráfica se observa que al 
aumentar el sobrepotencial la pendiente de la muestra HSN-1 es mucho menor 
que la de la muestra HN-1. Esta tendencia se puede relacionar con su 
morfología, en las muestras con estructuras de barras, alambres o agujas, las 


























burbujas de O2 tienden a liberarse de la superficie del electrodo más fácil 
debido a que no tienen lugar para anclarse, esto permite que el área catalítica 
activa se mantenga y, por lo tanto, no se vea una disminución en la densidad 
de corriente.  
 
Fig.27 Curvas de polarización para OER de las muestras HN-1 y HSN-1 a 5 mV/s. 
 
4.5.2 Pendiente de Tafel 
En la Figura 28, se observan las pendientes de Tafel para HER de las 
muestras HN-1, HSN-1, la esponja de níquel y el platino con valores de 141, 
117, 157 y 84 mV/década, respectivamente. Estos valores de la pendiente 
indican que la reacción de evolución de hidrógeno se lleva a cabo por un 
proceso combinado Volmer-Heyrovsky (H2O + e- + H* → H2 + OH- y H2O + e- 
→ H* + OH-), Para la muestra HSN-1 se tiene una menor pendiente, 24 


























mV/década menos, al compararla con la muestra HN-1; sin embargo, no es lo 
suficiente pequeña para atribuirle otro mecanismo. 
 
Fig.28 Pendientes de Tafel para HER de las muestras HN-1 y HSN-1 a 5 mV/s. 
 
Para la reacción de evolución de oxígeno los valores de pendiente de Tafel 
(Figura 29) son los siguientes 107, 52, 44 y 143 mV/década para la esponja 
de Ni, NNS-9, NS-5 y NNSC-11, respectivamente. Las muestras con Ni(OH)2 
presentan una pendiente de Tafel baja debido a que por fuerzas de Van Der 
Waals ocurre la formación de un intermediario por la adsorción de oxígeno (M-
Oads) [130]. Este paso es determinante en la reacción y controla la cinética de 
la reacción OER siendo esta favorecida. Para este paso la pendiente de Tafel 
teórica es ~40 mV/década. La muestra NS-5 el valor de pendiente de Tafel es 
característico de un proceso combinado Volmer, Heyrovsky y Tafel. 









































Fig.29 Pendientes de Tafel para OER de las muestras HN-1 y HSN-1 a 5 mV/s. 
 
4.5.3 Espectroscopia de impedancia 
En la Figura 30 se muestra el espectro de impedancia electroquímica 
para a) HER (200 mV de sobrepotencial) y b) OER (0.7 V vs RHE) de las 
muestras HN-1 y HSN-1 a un sobrepotencial de 200 mV con un rango de 
frecuencia de 100 kHz a 0.02 Hz y una amplitud de 10 mV. Se seleccionaron 
esos potenciales para medición de acuerdo con el Anexo 4. Se utilizó un 
circuito tipo Randles para realizar la simulación de los circuitos equivalentes 
de acuerdo con lo mencionado en la sección 3.5.3. 
Para HER la resistencia de la transferencia de carga(Rt)  es menor para la 
muestra HN-1. Para OER ocurre lo contrario, la muestra HSN-1 es la que 
presenta menor resistencia a la transferencia de carga debido al Ni(OH)2, esta 
misma tendencia es observada en las gráficas de Tafel. En la Tabla 8 se 













































resumen los valores de cada elemento del circuito tipo Randles con el que 
fueron ajustados los espectros para HER y OER. 
 
Fig.30 Espectro de impedancia electroquímica para a) HER y b) OER de las 
muestras HN-1 y HSN-1 a un sobrepotencial de 200 mV. 
 
Tabla 8 Resumen de los valores de los elementos del circuito tipo Randles en 
impedancia electroquímica para las muestras HSN-1 y HN-1. 
  Rs/ Ohm Q2/F.s^(a - 1) a2 Rt/ Ohm χ2 
HER 
HSN-1 3.55 2.92E-03 0.7717 15.56 0.1013 
HN-1 2.997 3.21E-03 0.8149 4.439 0.09224 
OER 
HSN-1 3.86 0.1303 0.7541 3.985 0.06074 
HN-1 3.15 0.03265 0.6914 12.486 0.09324 
 
 
4.5.4 Pruebas de estabilidad 
Se realizaron pruebas de estabilidad para la muestra HSN-3 mediante 
voltamperometría cíclica para las dos reacciones de evolución. La Figura 31a  























muestra el ciclo 1 y el ciclo 500 de la parte de reducción de una 
voltamperometría cíclica en un rango de potencial de -0.025 y -0.40 V para 
HER y el ciclo 1 y 500 de la parte de oxidación en un rango de potencial de 1.0 
y 1.8 V, Para HER se observa que con el aumento de ciclos aumenta el 
potencial necesario para obtener la misma densidad de corriente, siendo más 
notorio a partir de 15 mA/cm2. Como ejemplo si se toma como base una 
densidad de corriente de 30 mA/cm2 para el primer ciclo es necesario aplicar 
un sobrepotencial de -0.425 V y para el ciclo 500 -0.442, lo que significa un 
aumento en potencial de 3.8%. Para la Figura 31b se observa la oxidación del 
Ni2+ al Ni3+ que es característica de las muestras que contienen Ni(OH)2; 
además, se observa que el máximo de oxidación se ve más definido a los 500 
ciclos y se corresponde con el valor teórico de 1.41 V para este evento. 
Además, a 500 ciclos la densidad de corriente es mayor a potenciales altos, lo 
que significa que el electrodo es más estable, al menos a esta cantidad de 
ciclos. Esto se le puede atribuir al desarrollo de un NiOOH con estructura más 
estable.  
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Fig.31 Pruebas de estabilidad (CV) para la muestra HSN-1 de las reacciones a) 
HER Y b) OER. 
 
4.6 Demostración de la capacidad de electrocatálisis 
 
Con la finalidad de probar la efectividad de los materiales como electrodos 
bifuncionales se procedió a aplicar un potencial constante para determinar la 
eficiencia de la catálisis en una celda donde el electrodo de trabajo y el 
contraelectrodo eran el mismo material. La muestra HSN-1 exhibió un buen 
rendimiento en el proceso de separación del agua al producir una densidad de 
corriente de 8.1 mA/cm2 con un voltaje de celda aplicado de 1.6 V en KOH 1.0 
M. En este proceso se dio una producción constante de burbujas de O2 y H2 
liberándose de ambos electrodos. Aunque el voltaje termodinámico del 
proceso de división del agua es de 1.229 V, se estima que un electrolizador 
ideal debería realizar el proceso a 1.48 V para una máxima eficiencia sin que 
ocurra algún intercambio de calor en el entorno (potencial termoneutral). Se 
calculó la eficiencia energética de la electrólisis como la relación entre 1.48 V 
y el voltaje de la celda de división del agua. Este resultado se comparó con la 
eficiencia energética obtenida de un electrocatalizador de Pt para HER y RuO2 
para OER, con un voltaje de celda de 1.61 V a 10 mA/cm2 (92 % de 
eficiencia)[95]. A una eficiencia de ~92% el par Pt/RuO2 tuvo una mayor 
densidad de corriente por lo que siguen siendo mejores electrocatalizadores 
que el compósito de la muestra HSN-1. 






4.7 Conclusiones preliminares 
Se realizó la síntesis de nano-láminas de Ni(OH)2 y barras de NiSe soportados 
sobre una esponja de Ni mediante un proceso de doble hidrotermal. 
En XRD se registró que en el primer hidrotermal se obtuvo la fase beta del 
Ni(OH)2 y para el segundo hidrotermal la fase hexagonal del seleniuro de Ni 
(NiSe).  
En las micrografías SEM se muestra el crecimiento de barras y estructuras 
irregulares para el NiSe/Ni y NiSe/Ni(OH)2/Ni, respectivamente. 
En el segundo hidrotermal las láminas impiden el crecimiento de barras de 
seleniuro de Ni. 
Las curvas de polarización mostraron un menor sobrepotencial para NiSe/Ni 
en HER y un menor sobrepotencial para NiSe/Ni(OH)2/Ni en OER. 
Los valores de sobrepotencial para OER mostraron valores característicos 
para la fase hexagonal del seleniuro de Ni. 
Las pruebas para determinar la capacidad como electrocatalizador de las 
reacciones HER y OER mostraron que el NiSe/Ni presenta mejores 
propiedades para su uso como electrocatalizador bifuncional a altas 
densidades de corriente.  
Mediante la pendiente de Tafel se determinó que las reacciones HER se llevan 
a cabo por un proceso combinado Volmer-Heyrovsky. Para las reacciones 
OER de la muestra NiSe/Ni(OH)2/Ni se obtuvo una pendiente característica de 





muestras con Ni(OH)2. Para la muestra NiSe/Ni el valor corresponde a la 
combinación de los diferentes pasos en el mecanismo de reacción. 
Las pruebas de impedancia mostraron una resistencia a la transferencia de 
carga menor para NiSe/Ni en HER y para NiSe/Ni(OH)2/Ni OER. 
Al comparar las propiedades electroquímicas del NiSe/Ni(OH)2/Ni y el NiSe/Ni, 
podemos concluir que existe efecto al agregar Ni(OH)2 en el sobrepotencial y 
el mecanismo de reacción para OER. 
Las pruebas de estabilidad mostraron un alto porcentaje de retención de la 
capacidad del NiSe/Ni(OH)2/Ni. 
El par Pt/RuO2 presenta mejores propiedades como catalizador para las 
























CAPÍTULO 5: NiSe2/Ni(OH)2/NiOOH/Ni 
5.1 Introducción 
En cuanto a su actividad catalítica para la reacción de evolución de 
hidrógeno el NiSe2 es el seleniuro que presenta mayor actividad y se han 
reportado los valores de sobrepotencial más bajos [95, 137]. Sin embargo, su 
actividad catalítica para la reacción de evolución de oxígeno no está buena 
como para el NiSe. En este capítulo se optó por realizar la síntesis del 
compósito por dos metodologías, ambas por vía hidrotermal, debido a la 
dificultad de sintetizar el NiSe2 puro. Además, se probó su capacidad y 
estabilidad como electrocatalizador bifuncional. 
 
5.2 Materiales y métodos  
5.2.1 Procedimiento experimental  
La metodología para el doble hidrotermal 1 es la siguiente: se utilizó una 
esponja de Ni de 1 cm2 que fue colocada en un reactor al 80 %v/v, usando 
como solvente una solución de NiCl2 0.1 mM a 180 °C/ 18 h para obtener 
láminas de Ni(OH)2. Posteriormente, se colocó la pieza de Ni(OH)2/Ni dentro 
de una autoclave con 31 mL de una dispersión 0.25 mM de Se, 0.65 M de KOH 
y 1.6 mM de EDTA a 160°C durante 10 h. Despues se lavó repetidamente con 





agua y se secó en un horno a 60°C. También se realizó el segundo hidrotermal 
con una esponja de Ni para obtener NiSe2/Ni. 
Tabla 9 Condiciones experimentales utilizadas para la síntesis del compósito vía 
doble hidrotermal 1. 
  Condiciones experimentales 
Nomenclatura Producto 1erHidrotermal 2° Hidrotermal 
HSN-2  
NiSe2/Ni(OH)2/Ni 180 °C/ 18h/ 80   
%Vol. 
160 °C/ 10h/ 80 
%Vol. 
HN-2  NiSe2/Ni 




El mecanismo que se lleva a cabo en la reacción comienza con la oxidación 
de la esponja de Ni para generar iones Ni2+, la mayoría de estos iones Ni2+ se 
coordina con EDTA para formar el complejo NiY2-. Por otra parte, el SeO2 se 
hidroliza formando Se que en medio alcalino forma iones Se2-. Como la 
concentración de iones Ni2+ es muy baja permiten que estos reaccionen con 
un exceso de Se para formar NiSe2. Las reacciones de este mecanismo son 
las siguientes [138]: 
3SeO2 + 6H2O + 12e- → 3Se + 12 OH-  (13) 
3Se + 6OH- → 2Se2- + SeO32- + 3H2O  (14) 
Se2- + Se → Se22-   (15) 
Ni2+ + Se22- → NiSe2  (16) 





La metodología para el doble hidrotermal 2 es la siguiente: se utilizó una 
esponja de Ni de 1 cm2 que fue colocada en un reactor al 80 %v/v, usando 
como solvente una solución de NiCl2 0.1 mM a 180 °C/ 18 h para obtener 
láminas de Ni(OH)2. Posteriormente, se colocó la pieza de Ni(OH)2/Ni dentro 
de una autoclave con 31 mL de una solución de 0.16 mM de SeO2 y 0.65 mM 
de tiourea a 180°C durante 8 h. Despues se lavó repetidamente con agua y se 
secó en un horno a 60°C. También se realizó el segundo hidrotermal con una 
esponja de Ni para obtener NiSe2/Ni. 
Tabla 10 Condiciones experimentales utilizadas para la síntesis del compósito vía 
doble hidrotermal 2. 
  Condiciones experimentales 
Nomenclatura Producto 1erHidrotermal 2° Hidrotermal 
HSN-3  
NiSe2/Ni(OH)2/Ni 180 °C/ 18h/ 80   
%Vol. 
180 °C/ 8h/ 80 
%Vol. 
HN-3  NiSe2/Ni 




El mecanismo que se lleva a cabo en la reacción comienza con la oxidación 
de la esponja de Ni para generar iones Ni2+. La tiourea no participa 
directamente en el mecanismo, pero forma el complejo [Ni(NH3)4]2+ con el Ni2+ 
con el fin de orientar el crecimiento de la estructura por impedimento estérico 
formando barras, alambres o agujas. Despues, el SeO2 se hidroliza formando 
Se que en medio alcalino forma iones Se2-. Como la concentración del 
complejo [Ni(NH3)4]2+ es muy baja permite que estos reaccionen con un exceso 





de Se para formar NiSe2. Las reacciones de este mecanismo son las 
siguientes [139]: 
3SeO2 + 6H2O + 12e- → 3Se + 12 OH-  (17) 
3Se + 6OH- → 2Se2- + SeO32- + 3H2O  (18) 
(NH2)2CO + 3H2O → 2NH3*H2O + CO2  (19) 
Ni2+ + 4NH3*H2O → [Ni(NH3)4]2+ + 4H2O  (20) 
Se2- + Se → Se22-  (21) 
[Ni(NH3)4]2+ + Se22- → NiSe2 + 2OH-   (22) 
 
5.3 Disposición de residuos 
Residuos Colector 
Residuos de los lavados del 
material con agua. 
A 
Residuos de los lavados del 
material con etanol y acetona. 
C 
Electrodos de Ni con NiSe2 y 
Ni(OH)2 
B 
Material impregnado con sólidos 
(Ni, Ni(OH)2, NiO, NiSe2). 
Basura Industrial 
 





5.4 Resultados y discusión 
5.4.1 Microscopia electrónica de barrido 
En la Figura 32 se muestran 2 micrografías a 1kX y 10 kX por SEM de 
la muestra HN-2. Se observa el crecimiento de estructuras poliédricas sobre 
la superficie de una esponja de Ni, estas se encuentran distribuidas de manera 
aleatoria y uniforme. Los poliedros tienen un diámetro que varía entre 300 y 
800 nm. 
 
Fig.32 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra HN-2 vía doble 
hidrotermal 1. 
En la Figura 33 se muestran 2 micrografías a 1kX y 6 kX por SEM de 
la muestra HSN-2. Se observa una estructura en forma de rejilla en donde sus 
vértices crecen alambres, estos alambres tienen una longitud de entre 500 y 
4000 nm. Esta estructura se debe a la deformación de las láminas del primer 
hidrotermal (observadas en la muestra NNS-9). 






Fig.33 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra HSN-2 vía doble  
 
En la Figura 34 se muestran 2 micrografías a 1kX y 5 kX por SEM de 
la muestra HN-3. Se observa el crecimiento de estructuras esféricas 
irregulares con un diámetro de entre 200 y 500 nm, se encuentran distribuidas 
uniformemente sobre toda la superficie de la esponja de Ni. 
 
Fig.34 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra HN-3 vía doble 
hidrotermal 2. 
 





En la Figura 35 se muestran 2 micrografías a 850X y 2200X por SEM 
de la muestra HSN-3. Se observa una estructura enrejada similar a la muestra 
HSN-2( Figura 33), pero sin que las paredes del enrejado este deformadas, 
se encuentra sobre toda la superficie de la esponja de Ni y en algunas zonas 
el enrejada se encuentra cubierto por el exceso de material. Las paredes del 
enrejado tienen un espesor de entre 50 y 350 nm. Existe una gran diferencia 
estructural con respecto a la muestra HN-2, debido a que en la muestra HSN-
3 se utiliza una esponja con láminas, estas parecen estar fungiendo como 




Fig.35 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra HSN-3 vía doble 
hidrotermal 2. 
 





5.4.2 Difracción de rayos X 
En la Figura 36 se muestran los difractogramas de las muestras HSN-
2 y HN-2. El difractograma de la muestra HSN-2 presenta tres tipos de 
reflexiones, el primero corresponde al Ni metálico con señales en 2θ de 44.5°, 
51.9° y 76.5° de los planos (111), (200) y 220), respectivamente. La segunda 
a la fase cúbica del seleniuro de níquel con la ficha PDF: ICDD-041-1495, las 
reflexiones corresponden a los grados en 2θ de 29.8°, 33.4°, 36.7°, 50.5°, 
55.3° y 57.6° con los planos (200), (210), (211), (311), (230) y (321), 
respectivamente. El otro tipo de reflexiones con señales en 2θ de 19.3° del 
plano (001) de la fase beta del Ni(OH)2 (ficha PDF: ICDD-014-0177). De 
acuerdo con lo observado en SEM, las láminas formaron una estructura 
enrejada de Ni(OH)2 en donde creció el NiSe2, probablemente los iones 
seleniuro sustituyeron los iones hidróxido, siendo esta la razón de que sólo 
difractara una señal correspondiente al Ni(OH)2. 
Para la muestra HN-1 el difractograma muestra dos tipos de reflexiones la 
primera corresponde al Ni metálico con señales en 2θ de 44.5°, 51.9° y 76.5° 
de los planos (111), (200) y 220), respectivamente. La segunda a la fase cúbica 
del seleniuro de níquel con la ficha PDF: ICDD-041-1495, las reflexiones 
corresponden a los grados en 2θ de 29.8°, 33.4°, 36.7°, 50.5°, 55.3° y 57.6° 
con los planos (200), (100), (211), (311), (230) y (321), respectivamente. La 
intensidad de señales del NiSe2 en la muestra HN-2 es mayor con respecto a 
la muestra HSN-2, esta diferencia de cristalinidad se observa en las 





estructuras observadas por SEM, en donde se muestra la superficie de la 
esponja de Ni con poliedros perfectamente formados. 
Por otro lado, el mecanismo propuesto no parece haberse cumplido en 
ninguna de las dos muestras. En la muestra HSN-2 ocurrió una mezcla del 
mecanismo propuesto, porque mediante SEM se observa el crecimiento de 
estructuras alámbricas, y el posible intercambio de iones hidróxido con iones 
seleniuro, de acuerdo con la siguiente ecuación: 
Ni(OH)2 + Se22- → NiSe2 + 2OH-   (23) 
Una explicación para haber obtenido la fase hexagonal en vez de la cubica, en 
la muestra HN-2,  es que no se mantuvo el exceso de Se en la solución y 
ocurrió la formación de NiSeO3 que precipitó sobre la esponja de níquel para 
posteriormente formar el NiSe [140]. Esto también explicaría porque no se 
formó el complejo [Ni(NH3)4]2+ y no se controló el crecimiento de las estructuras 
(sección 5.2). 






Fig.36 Difractograma de las muestras HSN-2 y HN-2. 
 









































































































En la Figura 37 se muestran los difractogramas de las muestras HSN-
3 y HN-3. El difractograma de la muestra HSN-3 presenta tres tipos de 
reflexiones, el primero corresponde al Ni metálico con señales en 2θ de 44.5°, 
51.9° y 76.5° de los planos (111), (200) y 220), respectivamente. La segunda 
a la fase cúbica del seleniuro de níquel con la ficha PDF: ICDD-041-1495, las 
reflexiones corresponden a los grados en 2θ de 29.8°, 33.4° y 36.7° con los 
planos (200), (100) y (211), respectivamente. El otro tipo de reflexiones con 
señales en 2θ de 19.3°, 38.6°, 52.1° y 59.1° de los planos (001), (101), (102) 
y (110), respectivamente, corresponde a la fase beta del Ni(OH)2 (ficha PDF: 
ICDD-014-0177). De acuerdo con lo observado en SEM de la muestra HSN-3, 
esta presenta un solo tipo de morfología por lo que la estructura enrejada de 
Ni(OH)2 debió de funcionar como plantilla en donde ocurrió un intercambio de 
iones ( hidróxido y seleniuro). 
Para el difractograma de la muestra HN-3 se observan dos reflexiones. La 
primera corresponde al Ni metálico con señales en 2θ de 44.5°, 51.9° y 76.5° 
de los planos (111), (200) y 220), respectivamente. La segunda a la fase 
hexagonal no estequiométrica Ni0.95Se (ficha PDF: ICSD-072-2546) de este se 
observan dos reflexiones a 32.9° y 49.9° de los planos (101) y (110), 
respectivamente. La diferencia de fases de seleniuro de níquel por este 
método de síntesis se puede explicar con el mecanismo  
 






Fig.37 Difractograma de las muestras HSN-3 y HN-3. 
























































































5.5 Pruebas electroquímicas 
5.5.1 Curvas de polarización 
En la Figura 38 se muestran las curvas de polarización para HER a 
5mV/s de las muestras HN-2, HSN-2 junto a una esponja de Ni y una oblea de 
Pt, a una densidad de corriente de 10 mA/cm2, se obtuvieron valores de 
sobrepotencial de 118.7, 214.4, 325.6 y 49.6 mV, respectivamente. Los 
sobrepotenciales reportados para la fase cúbica del seleniuro de níquel se 
encuentran entre 82 y 170 mV [95, 98, 99], esta fase es la que presenta mejor 
actividad catalítica de los seleniuros de níquel para la reacción de evolución 
de hidrógeno. Este rango de potencial es tan grande porque existen muchos 
factores que afectan el electrodo. La muestra HN-2 necesita casi 100 mV 
menos para generar la misma densidad de corriente (a 10 mA/cm2), 
probablemente se deba a que el NiSe2 no está en contacto con la superficie 
de la esponja de Ni aumentando la resistencia debida a la interferencia del 
Ni(OH)2, que al ser un semiconductor limita la transferencia de electrones, Esto 
es observado en las micrografías de las Figuras 32 y 33. 






Fig.38 Curvas de polarización para HER de las muestras HN-2 y HSN-2 a 5 mV/s. 
 
En la Figura 39 se muestran las curvas de polarización para OER a 5 
mV/s de las muestras HN-2, HSN-2 junto a una esponja de Ni como 
comparación, a una densidad de corriente de 10 mA/cm2, se obtuvieron 
valores de sobrepotencial de 229.0, 254.9 y 450.7 mV, respectivamente. 
También se observa la curva de una oblea de Pt, pero al igual que en la Figura 
18 no alcanza una densidad de corriente suficiente para poder hacer una 
comparación. La fase hexagonal es la que presenta mejor actividad catalítica 
para la reacción de evolución de oxígeno de los seleniuros de níquel. En 
bibliografía se reportan valores de sobrepotencial que varían entre 140 y 311 
mV, a una densidad de corriente de 10 mA/cm2[95, 141-143], estos valores 
son consistentes con lo obtenido en ambas muestras.  En la gráfica se observa 
un evento faradaico entre 1.33 y 1.56 V que corresponde a la oxidación del 





















Ni2+ al Ni3+, la muestra no tiene Ni(OH)2 por lo que se formó de la oxidación de 
la esponja de Ni por el electrolito, debido a que gran parte de esta estaba 
expuesta. Además, por la escala el evento faradaico en la muestra HSN-1 no 
se logra apreciar. 
 
Fig.39 Curvas de polarización para OER de las muestras HN-2 y HSN-2 a 5 mV/s. 
 
En la Figura 40 se muestran las curvas de polarización para HER a 5 
mV/s de las muestras HN-3, HSN-3 junto a una esponja de Ni y una oblea de 
Pt, a una densidad de corriente de 10 mA/cm2, se obtuvieron valores de 
sobrepotencial de 195.0, 157.3, 325.6 y 49.6 mV, respectivamente. Por este 
método de síntesis se obtuvieron diferentes fases de seleniuro de níquel. Al 
comparar la muestra HSN-3 con la HSN-2 (que presentan las mismas fases), 
se observa una disminución del sobrepotencial de más de 50 mV, esta 
diferencia de sobrepotencial se puede explicar por su estructura, en la muestra 

























HSN-2 el NiSe2 se  encuentra en alambres formados sobre el enrejado del 
Ni(OH)2 y en la muestra HSN-3 parece haber ocurrido un intercambio de iones 
por lo que el enrejado está formado por una mezcla de NiSe2 y Ni(OH)2, 
permitiendo un mayor contacto entre ambos compuestos haciendo que se 
lleve a cabo más fácil la reacción de evolución de hidrógeno. 
 
Fig.40 Curvas de polarización para HER de las muestras HN-3 y HSN-3 a 5 mV/s. 
 
En la Figura 41 se muestran las curvas de polarización para OER a 
5mV/s de las muestras HN-3, HSN-3 junto a una esponja de Ni como 
comparación, a una densidad de corriente de 10 mA/cm2, se obtuvieron 
valores de sobrepotencial de 348.4, 238.1 y 450.7 mV, respectivamente. Al 
comparar la muestra HSN-3 con la HSN-2, se observa que la muestra HSN-3 
presenta un sobrepotencial menor (~24 mV menos), Esta diferencia se le 
puede atribuir a que la estructura es más estable. Por otro lado, la muestra 






















HN-3 presenta una mayor densidad de corriente conforme aumenta el 
potencial y debido a que la fase hexagonal del seleniuro de níquel cataliza 
mejor la reacción de evolución de hidrógeno. En ambas muestras se observa 
una reacción faradaica que comienza a los 1.41 V debida a la oxidación del 
Ni2+ al Ni3+. 
 
Fig.41 Curvas de polarización para OER de las muestras HN-3 y HSN-3 a 5 mV/s. 
 
5.5.2 Pendiente de Tafel 
En la Figura 42, se observan las pendientes de Tafel para HER de las 
muestras HN-2, HSN-2, la esponja de níquel y el platino con valores de 105, 
108 y 157 mV/década, respectivamente. Estos valores de la pendiente indican 
que la reacción de evolución de hidrógeno se lleva a cabo por un proceso 
combinado Volmer-Heyrovsky (H2O + e- + H* → H2 + OH- y H2O + e- → H* + 
OH-), Las muestras HN-2 y HSN-2 tienen una pendiente similar por lo que no 

























se observa la contribución del Ni(OH)2 en el mecanismo de reacción, caso 
similar a lo presentado en la muestra NNSC-11. 
 
Fig.42  Pendientes de Tafel para HER de las muestras HN-2 y HSN-2 a 5 mV/s. 
 
En la Figura 43, se observan las pendientes de Tafel para OER de la 
esponja de níquel, NNS-), HN-2 y HSN-2 con valores de 34, 23, 49 y 56 
mV/década, respectivamente. Las muestras con Ni(OH)2 presentan una 
pendiente de Tafel baja debido a que por fuerzas de Van Der Waals ocurre la 
formación de un intermediario por la adsorción de oxígeno (M-Oads). Este paso 
es determinante en la reacción y controla la cinética de la reacción OER siendo 
esta favorecida. Para este paso la pendiente de Tafel teórica es ~40 
mV/década [130]. Para la muestra HN-2 se tiene un valor de pendiente similar 
al de la muestra HSN-2 debido a que se formó Ni(OH)2 sobre su superficie. 







































Fig.43 Pendientes de Tafel para OER de las muestras HN-2 y HSN-2 a 5 mV/s. 
 
En la Figura 44, se observan las pendientes de Tafel para HER de las 
muestras HN-3, HSN-3, la esponja de níquel y el platino con valores de 128, 
102, 157 y 84 mV/década, respectivamente. Estos valores de la pendiente 
indican que la reacción de evolución de hidrógeno se lleva a cabo por un 
proceso combinado Volmer-Heyrovsky (H2O + e- + H* → H2 + OH- y H2O + e- 
→ H* + OH-), Las muestras HN-3 y HSN-3 tienen una diferencia de pendiente 
de 26 mV/década, pero está en el rango de valores para presentar el mismo 
mecanismo de reacción [129]. No se observa la contribución del Ni(OH)2, caso 
similar a lo presentado en la muestra NNSC-11 HSN-2. En estas muestras las 
estructuras del seleniuro de níquel no están cubriendo las láminas del Ni(OH)2, 
por lo que este valor de pendiente se le puede atribuir a que se encuentran 
demasiado dispersas y los protones generados migran al seno de la solución 











































en vez de adsorberse en la superficie del seleniuro. Otra explicación a estos 
valores es que las láminas de Ni(OH)2 crecieron más en el segundo 
hidrotermal y están disminuyendo la conductividad. 
 
Fig.44 Pendientes de Tafel para HER de las muestras HN-3 y HSN-3 a 5 mV/s. 
 
En la Figura 45, se observan las pendientes de Tafel para OER de la 
esponja de níquel, NNS-), HN-3 y HSN-3 con valores de 34, 23, 143 y 57 
mV/década, respectivamente. Las muestras con Ni(OH)2 presentan una 
pendiente de Tafel baja debido a que por fuerzas de Van Der Waals ocurre la 
formación de un intermediario por la adsorción de oxígeno (M-Oads). Este paso 
es determinante en la reacción y controla la cinética de la reacción OER siendo 
esta favorecida. Para este paso la pendiente de Tafel teórica es ~40 
mV/década [130]. La muestra NS-5 el valor de pendiente de Tafel es 
característico de un proceso combinado Volmer, Heyrovsky y Tafel. Si 







































comparamos el valor de la pendiente de Tafel de la muestra HN-1 con la HN-
3, se observa una diferencia de 36 mV/década a favor de la muestra HN-1,uno 
de los factores que influyen esta diferencia es que la fase hexagonal presenta 
una mayor actividad catalítica que la fase cúbica y, por lo tanto, la cinética de 
reacción debe ser mayor al formarse el O2 a partir del oxígeno adsorbido. Por 
otro lado, en la curva de polarización del HN-2 se observa un evento faradaico 
que corresponde a la oxidación del Ni2+ a Ni3+, por lo que se esperaba una 
pendiente de Tafel similar a la de la muestra HSN-3; sin embargo, este es muy 
pequeño y no se ve el efecto. 
 
















































5.5.3 Espectroscopia de impedancia 
En la Figura 46 se muestra el espectro de impedancia electroquímica 
para a) HER (200 mV de sobrepotencial) y b) OER (0.7 V vs RHE) de las 
muestras HN-2 y HSN-2 a un sobrepotencial de 200 mV con un rango de 
frecuencia de 100 kHz a 0.02 Hz a una amplitud de 10 mV. Se seleccionaron 
esos potenciales para medición de acuerdo con el Anexo 5. Se utilizó un 
circuito tipo Randles para realizar la simulación de los circuitos equivalentes 
de acuerdo con lo mencionado en la sección 3.5.3. 
Para HER la resistencia de la transferencia de carga (Rt) es menor para la 
muestra HN-2. Para OER ocurre lo contrario, la muestra HSN-2 es la que 
presenta menor resistencia a la transferencia de carga debido al Ni(OH)2, esta 
misma tendencia es observada en los espectros de impedancia de las 
muestras NS-5 y NNSC-11. En la Tabla 11 se resumen los valores de cada 
elemento del circuito tipo Randles con el que fueron ajustados los espectros 
para HER y OER. 
  
Fig.46 Espectro de impedancia electroquímica para a) HER y b) OER de las 
muestras HN-2 y HSN-2 a un sobrepotencial de 200 mV. 















































Tabla 11 Resumen de los valores de los elementos del circuito tipo Randles en 
impedancia electroquímica para las muestras HSN-2 y HN-2. 
  Rs/ Ohm Q2/F.s^(a - 1) a2 Rt/ Ohm χ2 
HER 
HSN-2 2.579 9.54E-03 0.8517 4.323 0.0168 
HN-2 3.182 1.46E-02 0.5845 3.341 5.24E-03 
OER 
HSN-2 2.612 0.1502 0.7931 1.836 6.23E-03 
HN-2 3.2 0.1959 0.6997 2.206 0.02875 
 
En la Figura 47 se muestra el espectro de impedancia electroquímica 
para a) HER (200 mV de sobrepotencial) y b) OER (0.7 V vs RHE) de las 
muestras HN-3 y HSN-3 a un sobrepotencial de 200 mV con un rango de 
frecuencia de 100 kHz a 0.02 Hz a una amplitud de 10 mV. Se seleccionaron 
esos potenciales para medición de acuerdo con el estudio realizado en el 
Anexo 6. Se utilizó un circuito tipo Randles para realizar la simulación de los 
circuitos equivalentes de acuerdo con lo mencionado en la sección 3.5.3. 
Para HER la resistencia de la transferencia de carga ((Rt) es menor para la 
muestra HSN-3, esta mayor facilidad con que se lleven a cabo los procesos 
de transferencia está relacionada con la fase hexagonal que tiene más 
actividad catalítica para esta reacción. Para OER ocurre lo contrario, la 
muestra HN-3 es la que presenta menor resistencia a la transferencia de carga, 
esto se apoya los valores obtenidos en las curvas de polarización donde esta 
muestra tiene mayor producción de densidad de corriente. En la Tabla 12 se 
resumen los valores de cada elemento del circuito tipo Randles con el que 
fueron ajustados los espectros para HER y OER. 






Fig.47 Espectro de impedancia electroquímica para a) HER y b) OER de las 
muestras HN-3 y HSN-3 a un sobrepotencial de 200 mV. 
 
Tabla 12 Resumen de los valores de los elementos del circuito tipo Randles en 
impedancia electroquímica para las muestras HSN-3 y HN-3. 
  Rs/ Ohm Q2/F.s^(a - 1) a2 Rt/ Ohm χ2 
HER 
HSN-3 3.127 0.01692 0.8025 2.844 5.17E-03 
HN-3 3.103 2.46E-03 0.8252 8.154 0.0296 
OER 
HSN-3 3.24 0.4973 0.8147 1.744 3.83E-03 
HN-3 3.146 0.05647 0.8091 1.302 4.68E-03 
 
5.5.4 Pruebas de estabilidad 
Se realizaron pruebas de estabilidad para la muestra HSN-3 mediante 
y voltamperometría cíclica para las dos reacciones de evolución. La Figura 
48a  muestra el ciclo 1 y el ciclo 500 de la parte de reducción de una 
voltamperometría cíclica en un rango de potencial de -0.025 y -0.40 V para 
HER y el ciclo 1 y 500 de la parte de oxidación en un rango de potencial de 1.0 
y 1.8 V, Para HER se observa que con el aumento de ciclos aumenta el 












































potencial necesario para obtener la misma densidad de corriente, siendo más 
notorio a partir de 15 mA/cm2. Como ejemplo si se toma como base una 
densidad de corriente de 20 mA/cm2 para el primer ciclo es necesario aplicar 
un sobrepotencial de -0.305 V y para el ciclo 500 -0.316 V, lo que significa un 
aumento en potencial de 3.5%. Para la Figura 48b se observa la oxidación del 
Ni2+ al Ni3+ que es característica de las muestras que contienen Ni(OH)2; 
además, se observa que el máximo de oxidación se ve más definido a los 500 
ciclos y se corresponde con el valor teórico de 1.41 V para este evento [135]. 
En cuanto a sobrepotencial no se observa una diferencia significativa. 
  
Fig.48 Pruebas de estabilidad (CV) para la muestra HSN-2 de las reacciones a) 
HER y b) OER. 
 
Se realizaron pruebas de estabilidad para la muestra HSN-3 mediante 
y voltamperometría cíclica para las dos reacciones de evolución. La Figura 
49a  muestra el ciclo 1 y el ciclo 500 de la parte de reducción de una 
voltamperometría cíclica en un rango de potencial de -0.025 y -0.40 V para 
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HER y el ciclo 1 y 500 de la parte de oxidación en un rango de potencial de 1.0 
y 1.8 V, Para HER se observa que con el aumento de ciclos aumenta el 
potencial necesario para obtener la misma densidad de corriente, siendo más 
notorio a partir de 15 mA/cm2. Como ejemplo si se toma como base una 
densidad de corriente de 30 mA/cm2 para el primer ciclo es necesario aplicar 
un sobrepotencial de -0.341 V y para el ciclo 500 -0.391, lo que significa un 
aumento en potencial de 12.8%. Para la Figura 49b se observa la oxidación 
del Ni2+ al Ni3+ que es característica de las muestras que contienen Ni(OH)2; 
además, se observa que el máximo de oxidación se ve más definido a los 500 
ciclos y se corresponde con el valor teórico de 1.41 V para este evento. En 
cuanto a sobrepotencial no se observa una diferencia significativa, mismo caso 
que en la muestra HSN-2. 
  
Fig.49 Pruebas de estabilidad (CV) para la muestra HSN-3 de las reacciones a) 
HER y b) OER. 
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5.6 Demostración de la capacidad de electrocatálisis 
 
Con la finalidad de probar la efectividad de los materiales como electrodos 
bifuncionales se procedió a aplicar un potencial constante para determinar la 
eficiencia de la catálisis en una celda donde el electrodo de trabajo y el 
contraelectrodo eran el mismo material. En el doble hidrotermal 1, la muestra 
HSN-2 exhibió un buen rendimiento en el proceso de separación del agua al 
producir una densidad de corriente de 10.6 mA/cm2 con un voltaje de celda 
aplicado de 1.6 V en KOH 1.0 M. En este proceso se dio una producción 
constante de burbujas de O2 y H2 liberándose de ambos electrodos de manera 
constante. Aunque el voltaje termodinámico del proceso de división del agua 
es de 1.229 V, se estima que un electrolizador ideal debería realizar el proceso 
a 1.48 V para una máxima eficiencia sin que ocurra algún intercambio de calor 
en el entorno (potencial termoneutral). Se calculó la eficiencia energética de la 
electrólisis como la relación entre 1.48 V y el voltaje de la celda de división del 
agua. Este resultado se comparó con la eficiencia energética obtenida de un 
electrocatalizador de Pt para HER y RuO2 para OER, con un voltaje de celda 
de 1.61 V a 10 mA/cm2 (92 % de eficiencia)[95]. A una eficiencia de ~92% el 
compósito de la muestra HSN-2 tuvo una densidad de corriente ligeramente 
mayor, por lo que se puede considerar que es un mejor electrocatalizador que 
el par Pt/RuO2. 
En el doble hidrotermal 2, a muestra HSN-3 exhibió un buen rendimiento en el 
proceso de separación del agua al producir una densidad de corriente de 19.3 





mA/cm2 con un voltaje de celda aplicado de 1.6 V en KOH 1.0 M. Al compararlo 
con el par Pt/RuO2 a una eficiencia de ~92%, este compósito generó casi el 
doble de densidad de corriente por lo que resulta ser mucho mejor 
electrocatalizador. Se probó a una eficiencia de 95.5% (voltaje de celda de 
1.55V) y generó una densidad de corriente de 8.6 mA/cm2. Demostrando una 
mayor eficiencia que el par Pt/RuO2, siendo el compósito que presentó mejores 
resultados en esta prueba al compararlo con los compósitos de las muestras 
NNSC-11, HSN-1 y HSN-2. 
 
5.7 Conclusiones 
Doble hidrotermal 1 
Se realizó la síntesis de nano-láminas de Ni(OH)2 y poliedros de NiSe2 
soportados sobre una esponja de Ni mediante un proceso de doble 
hidrotermal. 
En XRD se registró que en el primer hidrotermal se obtuvo la fase beta del 
Ni(OH)2 y para el segundo hidrotermal la fase cúbica del seleniuro de Ni 
(NiSe2) para la muestra NiSe2/Ni(OH)2/Ni. En cuanto a la muestra NiSe2/Ni 
corresponde a la fase cúbica del seleniuro de Ni. 
En las micrografías SEM se muestra el crecimiento de poliedros y alambres 
para el NiSe/Ni y NiSe/Ni(OH)2/Ni, respectivamente. 
En el segundo hidrotermal las láminas impiden el crecimiento de los poliedros 
del seleniuro de Ni. 





Las curvas de polarización mostraron un menor sobrepotencial para el 
NiSe2/Ni en HER y OER.  
Las pruebas para determinar la capacidad como electrocatalizador de las 
reacciones HER y OER mostraron que el NiSe/Ni presenta mejores 
propiedades para su uso como electrocatalizador bifuncional. 
Mediante la pendiente de Tafel se determinó que las reacciones HER se llevan 
a cabo por un proceso combinado Volmer-Heyrovsky. Para las reacciones 
OER se obtuvo una pendiente característica de muestras con Ni(OH)2 para las 
muestras NiSe2/Ni y NiSe2/Ni(OH)2/Ni. 
Las pruebas de impedancia mostraron una resistencia a la transferencia de 
carga similar para NiSe2/Ni y NiSe2/Ni(OH)2/Ni, tanto para HER como para 
OER. 
Al comparar las propiedades electroquímicas del NiSe2/Ni(OH)2/Ni y el 
NiSe2/Ni, podemos concluir que existe efecto al agregar Ni(OH)2 en el 
sobrepotencial y el mecanismo de reacción para OER. 
Las pruebas de estabilidad mostraron un alto porcentaje de retención de la 
capacidad del NiSe/Ni(OH)2/Ni. 
El compósito NiSe2/Ni(OH)2/Ni presenta mejores propiedades como 
catalizador para las reacciones HER y OER que el par Pt/RuO2. 
 
 





Doble hidrotermal 2 
Se realizó la síntesis de nano-láminas de Ni(OH)2 y NiSe2 soportados sobre 
una esponja de Ni mediante un proceso de doble hidrotermal. 
Se realizó la síntesis de estructuras irregulares de Ni0.95Se soportados sobre 
una esponja de Ni mediante el proceso hidrotermal. 
En XRD se registró que en el primer hidrotermal se obtuvo la fase beta del 
Ni(OH)2 y para el segundo hidrotermal la fase cúbica del seleniuro de Ni 
(NiSe2) para la muestra NiSe2/Ni(OH)2/Ni. En cuanto a la muestra NiSe2/Ni 
corresponde a la fase hexagonal no estequiométrica del seleniuro de Ni. 
En las micrografías SEM se muestra el crecimiento de estructuras irregulares 
y un enrejado de láminas para el NiSe2/Ni y NiSe2/Ni(OH)2/Ni, 
respectivamente. 
En el segundo hidrotermal ocurre un intercambio iónico por lo que parte de las 
láminas del hidróxido es sustituido por seleniuro. 
Las curvas de polarización mostraron un menor sobrepotencial para el 
NiSe2/Ni en HER y OER.  
Las pruebas para determinar la capacidad como electrocatalizador de las 
reacciones HER y OER mostraron que el NiSe2/Ni presenta mejores 
propiedades para su uso como electrocatalizador para HER, mientras que el 
mejor electrocatalizador para OER fue la muestra NiSe2/Ni(OH)2/Ni. 





Mediante la pendiente de Tafel se determinó que las reacciones HER se llevan 
a cabo por un proceso combinado Volmer-Heyrovsky. Para las reacciones 
OER se obtuvo una pendiente característica de muestras con Ni(OH)2 para la 
muestra y NiSe2/Ni(OH)2/Ni, mientras que para la muestra NiSe2/Ni se obtuvo 
un valor que corresponde a un proceso combinado de los diferentes pasos de 
la reacción. 
Las pruebas de impedancia mostraron una resistencia a la transferencia de 
carga menor para NiSe2/Ni(OH)2/Ni en HER, mientras que para OER las 
muestras NiSe2/Ni y NiSe2/Ni(OH)2/Ni presentaron un valor similar. 
Al comparar las propiedades electroquímicas del NiSe2/Ni(OH)2/Ni y el 
NiSe2/Ni, podemos concluir que existe efecto al agregar Ni(OH)2 en el 
sobrepotencial y el mecanismo de reacción para OER. 
Las pruebas de estabilidad mostraron un alto porcentaje de retención de la 
capacidad del NiSe2/Ni(OH)2/Ni, tanto para HER como para OER. 
El compósito NiSe2/Ni(OH)2/Ni presenta mejores propiedades como 
catalizador para las reacciones HER y OER que el par Pt/RuO2. 






CAPÍTULO 6: MATERIALES ALTERNATIVOS 
 
6.1 Introducción 
En la búsqueda de materiales que catalicen la reacción de producción de 
hidrógeno y que sustituyan a los metales nobles se han estudiado diversos 
materiales, de los que destacan los calcogenuros de metales de transición.  
En el año 2018, Wang & Gao realizaron un compendio de información con 
calcogenuros de metales de transición y el avance que se ha tenido los últimos 5 
años en la disminución del sobrepotencial requerido para llevar a cabo la reacción 
de evolución de hidrógeno a una densidad de corriente de 10 mV/cm2, teniendo 
como base el platino. Del 2014 al 2017 hubo una disminución de ~200 mV en el 
sobrepotencial, por lo que se está llegando a igualar el sobrepotencial del platino. 
Los compuestos que presentan estas propiedades son los seleniuros, fosfuros, 
carburos y seleniuros de níquel, hierro, molibdeno y cobalto [144]. 
Por lo que se decidió realizar pruebas sintetizando compósitos de seleniuro con 
molibdeno y cobalto. 
 




6.2 Materiales y métodos 
6.2.1 Síntesis del compósito vía doble hidrotermal 
La síntesis de los compósitos a base de níquel se realizó mediante un 
proceso de doble hidrotermal en donde el primer hidrotermal consistió en la 
formación de una plantilla utilizando como reactivos CoCl2 y urea en una relación 
1:4, respectivamente, formando el complejo Co(CO3)0.35)Cl0.2(OH)1.1 que presenta 
una estructura alámbrica. La Tabla 13 muestra las condiciones usadas para 
sintetizar alambres de bajo espesor. Posteriormente, el segundo hidrotermal 
consistió en una selenización vía hidrotermal usando como fuente de selenio al 
SeO2. 
Tabla 13 Condiciones probada para la síntesis del complejo de cobalto. 




Las pruebas que usaron molibdeno consistieron en sintetizar NiMoO4 y NiMoS4 
soportados sobre una esponja de níquel. Para la síntesis se utilizó Na2MoO4 como 
fuente de molibdeno y como fuente de azufre el Na2S en relación estequiométrica.  
Las condiciones de síntesis de las pruebas con cobalto y molibdeno se resumen en 
la Tabla 14. 
 




Tabla 14 Condiciones experimentales utilizadas para las síntesis utilizando cobalto y 
molibdeno. 
  Condiciones 
experimentales 








180 °C/ 10h/ 
80 %Vol. 
130 °C/ 8h 80 
%Vol. 
NCO-3 Ni/Co(CO3)0.35)Cl0.2(OH)1.1 




180 °C/ 18h/ 
80 %Vol. 
130 °C/ 24h/ 
80 %Vol. 
NMO-5 Ni/NiMoO4 








130 °C/ 10h/ 
80 %Vol. 
180 °C/ 8h/ 
80 %Vol. 
 
6.3 Resultados y discusión  
6.3.1 Microscopía electrónica de barrido  
En la Figura 50 se observan las micrografías de la muestra NCO-1 que 
corresponde al complejo Co(CO3)0.35)Cl0.2(OH)1.1. En esta se observan alambres 
unidos en forma de estrella que tienen un espesor submicrométrico.  





Fig.50 Micrografías a diferentes magnificaciones de Ni/Co(CO3)0.35)Cl0.2(OH)1.1 vía 
hidrotermal. 
En la Figura 51 se muestran las micrografías de la muestra NCOS-2 a 
diferentes magnificaciones, en donde se observa que ocurre un cambio de 
morfología de alambres (plantilla, complejo de Co) a esferas huecas. Este 
comportamiento significa que en algún pasó de la reacción del segundo hidrotermal 
se formó un intermediario en el cual cambió la morfología a esferas y al ocurrir la 
selenización se liberó el carbonato del complejo. 
 
Fig.51 Micrografías a diferentes magnificaciones de Ni/CoSex vía hidrotermal. 




En la Figura 52 se muestran las micrografías de la muestra NNCO-3 
a diferentes magnificaciones, en donde se observa un crecimiento de listones 
del Co(CO3)0.35)Cl0.2(OH)1.1,  sobre una esponja de níquel con Ni(OH)2, este 
cambio de morfología del complejo se debe a que las láminas de Ni(OH)2 
impidió el crecimiento de los alambres sobre la esponja y en su lugar 
crecieron sobre las láminas adoptando su estructura. 
 
Fig.52 Imagen y micrografías de Ni/Ni(OH)2/Co(CO3)0.35)Cl0.2(OH)1.1 vía hidrotermal. 
 
En la Figura 53 se muestran las micrografías de la muestra NCO-4 a 
diferentes magnificaciones, en donde se observa que al disminuir la temperatura de 
reacción para la obtención del complejo de 130 (muestra NCO-1) a 90 °C el espesor 
de los alambres disminuye. Además, estos forman cúmulos de alambres con 
apariencia de pétalos de flores. 





Fig.53 Micrografías a diferentes magnificaciones de Ni/Co(CO3)0.35)Cl0.2(OH)1.1 vía 
hidrotermal. 
 
En la Figura 54 se muestran las micrografías de la muestra NMO-5 a 
diferentes magnificaciones, en donde se observa un crecimiento de láminas de 
NiMoO4 de espesor micrométrico, que al ser tan grandes dificultan la adhesión sobre 
la esponja de níquel provocando perdida del material. 





Fig.54 Micrografías a diferentes magnificaciones de Ni/NiMoO4 vía hidrotermal. 
 
En la Figura 55 se muestran las micrografías de la muestra NMOS-6 a 
diferentes magnificaciones, en donde se observa la formación de láminas de 
NiMoS4 de manera homogénea sobre la superficie. Sin embargo, las láminas forman 
una película muy gruesa que se fragiliza. 
 
Fig.55 Micrografías a diferentes magnificaciones de Ni/NiMoS4 vía hidrotermal. 
 




La prueba para la obtención del NiMoO4 mostró una baja adherencia sobre la 
superficie de la esponja de Ni, mientras que el NiMoS4 creció uniformemente sobre 
toda la superficie. En base a esto se utilizó una metodología similar a la sulfuración 
para llevar a cabo la selenización. 
En la Figura 56 se muestran las micrografías de la muestra NCMOS-7 a 
diferentes magnificaciones y diferentes zonas, en donde se observa el crecimiento 
de diferentes morfologías en las que predominan alambres (a) y láminas (b). 
Además, los alambres se encuentran formados por alambres entretejidos (c). 
 








6.4 Conclusiones  
La disminución de la temperatura en la síntesis vía hidrotermal disminuye el espesor 
de los alambres del complejo de cobalto. 
El proceso de selenización del complejo de cobalto afecta la morfología ocurriendo 
un cambio de estructuras alámbricas a esferas huecas.  
La saturación de la esponja de Ni impide que el complejo de cobalto crezca entre 
las láminas del Ni(OH)2, y en su lugar las láminas funcionan como plantilla para 
formar listones. 
Hay una mayor adhesión del NiMoS4 sobre la esponja de níquel que del NiMoO4. 
















Capítulo 7: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
Conclusiones generales 
En la selenización mediante tratamiento térmico se ve favorecida la fase 
ortorrómbica del Ni3Se2, propiciando la formación de alambres. En cambio, 
mediante la selenización vía hidrotermal se favorece la formación de las fases 
hexagonal y cúbica, mientras que por electrodeposición no se obtiene ninguna 
fase cristalina del seleniuro de Ni. 
Para HER no se observa ningún efecto al agregar Ni(OH)2 en los diferentes 
métodos de síntesis del compósito. Mientras que para OER se observa una 
disminución del potencial en las muestras que si lo tienen. 
La compósito NiSe/Ni(OH)2/Ni fue el que presentó mejores propiedades para 
su aplicación como catalizador de la reacción OER. 
Los compósitos con la fase cubica del seleniuro (NiSe2) de ni presentaron los 
mejores resultados como electrocatalizadores bifuncionales. 
 
Recomendaciones 
Es necesario realizar más replicas para los análisis impedancia 
electroquímica con el fin de poder realizar un mejor ajuste para los espectros 
Nyquist. 




Aunque se realizaron muchas pruebas para optimizar las curvas de 
polarización, se debería probar con un sistema de 3 electrodos más controlado 
con flujo de gas inerte constante y con mejor orientación en la disposición de 
los electrodos. 
Sería interesante cambiar el enfoque de síntesis y realizar una 
electrodeposición de una capa del Ni(OH)2 lo suficientemente delgada para 
que no interfiera con la conductividad y ayude en el proceso de disociación del 
agua. 
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Determinación de la temperatura de selenización 
Para determinar la temperatura de selenización de la esponja de níquel 
se procedió a realizar una selenización hasta 600 °C a una velocidad de 10 
°C/ min, con un seguimiento mediante análisis térmico en el que se observaron 
dos eventos. El primer evento endotérmico correspondiente a la fusión del 
selenio a 220 °C y el segundo exotérmico que es atribuido a la formación del 
NiSe2 con un rango de temperatura de 300 a 500 °C. De este rango se 
seleccionaron 3 temperaturas (450, 500 y 550 °C) para llevar a cabo la 
selenización. El análisis termogravimétrico no pudo corroborar lo obtenido 
mediante DTA debido a que la cantidad de muestra utilizada se encontraba 
cerca al límite de variación del equipo y, por lo tanto, se obtuvo una variación 
no significativa de la masa. El equipo de análisis térmico utilizado fue un 
Labsys EVO.  
 























NiSe/Ni(OH)2/Ni vía doble hidrotermal 2 
1.Introducción 
Dentro del marco de la revisión bibliográfica se propuso llevar a cabo la 
síntesis del compósito mediante otros métodos de síntesis. Se seleccionaron 
dos métodos: doble hidrotermal y electrodeposición. En 2017, Liu et. al. 
reportaron la síntesis del compósito NiSe2/Ni(OH)2 soportado sobre tela de 
carbón para la reacción de evolución de hidrógeno obteniendo un 
sobrepotencial de 82 mV a una corriente de 10 mA/cm2. Ellos realizan la 
síntesis mediante doble hidrotermal, en donde el primer hidrotermal crecen 
láminas de Ni(OH)2 y en el segundo realizan una selenización de las láminas 
del hidróxido [99]. Este reporte resulta de interés porque se asemeja al 
compósito planteado en el proyecto. Además, al realizar la selenización vía 
hidrotermal no existe el problema de la fragilización de la esponja debida a la 
migración del níquel. 
2.Materiales y métodos  
En el primer hidrotermal se utilizó una esponja de 1cm2 que fue 
colocada en un reactor al 80 %v/v, usando como solvente una solución de 
NiCl2 0.1 mM a 180 °C/ 18h para obtener láminas de Ni(OH)2. Posteriormente, 
el segundo hidrotermal consistió en una selenización utilizando una solución 




acuosa con 1.25 mmol de SeO2 y 0.5 mmol de urea a 180 °C/ 8h. También se 
probó la síntesis empezando por la selenización y un posterior crecimiento de 
Ni(OH)2.  
Tabla 15 Condiciones experimentales utilizadas para la síntesis del compósito vía 
doble hidrotermal. 
  Condiciones experimentales 




NiSe/Ni(OH)2/Ni 180 °C/ 18h/ 80   
%Vol. 
180 °C/ 8h/ 80 
%Vol. 
HNS-4  Ni(OH)2/NiSe/Ni 
180 °C/ 18h/ 80 
%Vol. 
180 °C/ 8h/ 80 
%Vol. 
 
2.1 Mecanismo de reacción  
El mecanismo que se lleva a cabo en esta síntesis empieza con la 
hidrolisis del SeO2 para formar H2SeO3, posteriormente se reduce aún más a 
Se y de ahí a Se2-. Despues un Ni2+ se enlaza con un Se2- para formar el NiSe. 
Las reacciones correspondientes son las siguientes [134]: 
SeO2 + H2O → H2SeO3                             (24) 
H2SeO3 + 4H+ + 4e- → Se(s) + 3H2O         (25) 
Se(s) + 2e- → Se2-                                      (26) 
Ni2+ + Se2- → NiSe(s)                                  (27) 
 




3. Discusión y resultados 
3.1 Microscopía electrónica de barrido  
 En la Figura 58 se muestran las micrografías que corresponden a la 
muestra HSN-4 en la cual se observa un crecimiento adicional de las láminas 
en el segundo hidrotermal, esto se infiere porque se utilizaron las condiciones 
de síntesis hidrotermal de la muestra NNC-9 en donde las láminas no 
ocupaban toda la superficie de la esponja. Además, el selenio fue depositado 
sobre la superficie de las láminas formando partículas esféricas irregulares. 
 
 
Fig.58 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra HNS-4 vía doble 
hidrotermal. 
 
En la Figura 59 se muestras las micrografías correspondientes a la 
muestra HNS-4, en estas se observa que las láminas sufrieron una 




deformación y se presentan como hojuelas debido al cambio de ion para 
formar el Ni(OH)2 en el segundo hidrotermal. Estas hojuelas se encuentran 
distribuidas homogéneamente sobre toda la superficie de la esponja. 
 
 
Fig.59 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra HNS-4 vía doble 
hidrotermal. 
 
3.2 Difracción de rayos X 
El difractograma de la muestra HSN-4 presenta las reflexiones 
correspondientes a un complejo intermediario del selenio (Ni12(OH)6(SeO3)8) 
(OH)2 con la ficha ICSD-086-1198 y al níquel metálico (NIST-065-2865), 




Figura 60. Esto significa que el depósito amorfo de selenio observado en SEM 
corresponde a un complejo formado entre las láminas de Ni(OH)2 y el SeO2.  
 
Fig.60 Difractograma de la muestra HSN-4. 
 
El difractograma de la muestra HNS-4 presenta las reflexiones 
correspondientes a la fase hexagonal del NiSe con la ficha ICDD-002-0892 y 
al níquel metálico (NIST-065-2865), Figura 61. Sin embargo, no se observan 
reflexiones correspondientes a la fase beta del Ni(OH)2. Esto significa que las 




hojuelas observadas por SEM sólo corresponden al NiSe y probablemente 
sufrieron esa transformación de láminas (fase hexagonal del NiSe) a hojuelas 
por la falta de iones de selenio presentes en la solución del segundo 
hidrotermal. 
  
Fig.61 Difractograma de la muestra HNS-4. 
 
 







NiSe/Ni(OH)2/Ni vía electrodeposición 
1. Introducción 
En cuanto al método de electrodeposición existen muchos reportes para 
obtener seleniuro de níquel, debido a que la síntesis se lleva a cabo de manera 
rápida y no es necesario utilizar condiciones de alta temperatura (en 
comparación con los métodos antes mencionados). Un ejemplo de este es el 
que fue llevado a cabo en el año 2017 por Swesi et. al., ellos utilizaron una 
lámina de oro como electrodo de trabajo y depositaron NiSe2, lo probaron 
como electrodo bifuncional y obtuvieron un sobrepotencial de 170 mV a 10 
mA/cm2 para HER y de 140 mV a 10 mA/cm2 para OER en medio alcalino [95]. 
Actualmente es el reporte con mejores resultados para un electrodo bifuncional 
en medio alcalino. 
 
2. Materiales y métodos  
La síntesis por electrodeposición consiste en aplicar un voltaje al 
contraelectrodo para depositar una película sobre el electrodo de trabajo. Para 
esta síntesis se utilizó una esponja de 1 cm2 con láminas de Ni(OH)2 como 
electrodo de trabajo. Se aplico un voltaje de -0.8 V durante 20 min., usando 




como contraelectrodo un alambre de platino y un electrodo de referencia de 
Ag+/AgCl . El electrolito consistió en una solución de 35 mmol SeO2, 200 mmol 
LiCl y 65 mmol Ni((CH3COO)2) en agua. 
 
Tabla 16 Condiciones experimentales utilizadas para la síntesis del compósito por 
electrodeposición. 
  Condiciones experimentales 
# Producto 1erHidrotermal Electrodeposición 
1 ES-1 -- 
-0.8 V vs Ag+/AgCl 
t: 20 min.  
2 ENS-1 
180 °C/ 18h/ 80 
%Vol. 
-0.8 V vs Ag+/AgCl 
t: 20 min.  
 
2.1 Mecanismo de reacción  
El mecanismo que se lleva a cabo en esta síntesis empieza con 
la hidrolisis del SeO2 para formar H2SeO3, posteriormente se reduce 
aún más a Se y de ahí a Se2-. Despues un Ni2+ se enlaza con un Se2- 
para formar el NiSe. Las reacciones correspondientes son las siguientes 
[134]: 
SeO2 + H2O → H2SeO3                             (28) 
H2SeO3 + 4H+ + 4e- → Se(s) + 3H2O         (29) 
Se(s) + 2e- → Se2-                                      (30) 
Ni2+ + Se2- → NiSe(s)                                  (31) 




3. Resultados y discusión  
3.1 Microscopía electrónica de barrido 
En la Figura 62 se muestran las micrografías que corresponden a la 
muestra ENS-1 en la cual se observa que se depositó una película sobre la 
superficie de la esponja de Ni. En la Figura 62a se observa que es 
homogénea, pero presenta muchas grietas debido a la cantidad de material 
depositado. En la Figura 62b se observa que está formada por partículas 
esféricas submicrométricas.  
 
Fig.62 Micrografías a diferentes magnificaciones de la muestra ENS-1 vía 
electrodeposición. 
En la Figura 63 se muestran las micrografías que corresponden a la muestra 
ENNS-2 en la cual se utilizó como electrodo de trabajo una esponja de níquel 
con Ni(OH)2. En la Figura 63a se observa una película irregular sobre las 
láminas. Además, estos depósitos se encuentran localizados en zonas 
particulares de la esponja (Figura 63b) por lo que se encuentran zonas libres 
de la película (Figura 63c). Este comportamiento se asemeja al observado en 




la muestra HNS-4, en donde se depositaron partículas irregulares sobre las 
láminas del y se deben a que las láminas ocupan toda la superficie de la 
esponja impidiendo la adhesión del seleniuro de Ni. 
 
Fig.63 Micrografías a diferentes magnificaciones de ENNS-2 vía electrodeposición. 
 
3.2 Difracción de rayos X 
El difractograma de la muestra ENS-1 presenta las reflexiones 
correspondientes a la fase hexagonal no estequiométrica del NiSe con la ficha 
ICSD-072-2546 y al níquel metálico (NIST-065-2865), Figura 64. 





Fig.64 Difractograma de la muestra ENS-1. 
 
La Figura 65 muestra el difractograma de ENS-2 el cual fue indexado 
con la ficha ICDD-014-0117 que corresponde a la fase beta del Ni(OH)2 y la 
ficha NIST-065-2865 que corresponde al níquel metálico. No se observan 
reflexiones correspondientes al NiSe por lo que la película irregular depositada 
debe corresponder al SeO2 o un óxido amorfo de níquel proveniente del 
Ni((CH3COO)2) utilizado. 










































































































Determinación del potencial a aplicar en PEIS para 
NiSe/Ni(OH)2/NiOOH/Ni 
 
Para llevar a cabo las pruebas de impedancia electroquímica 
potenciostática en electrocatalizadores es necesario aplicar un potencial al 
electrodo de trabajo que permita que se lleve a cabo la reacción de interés. 
Con este fin, se realizaron pruebas a diferentes potenciales tanto para HER 
como OER para determinar cuál era el potencial más conveniente. La Figura 
66 muestra el resultado para HER y la Figura 67 para OER de las muestras 
HN-1 y HSN-1. Para HER el sobrepotencial seleccionado fue el de 200 mV 
[131] y para OER 700 mV [133]. Aunque estos suelen ser los potenciales 
usados en bibliografía era necesario hacer esta prueba porque las condiciones 
del sistema son diferentes. 
 
 






Fig.66 Espectro de impedancia electroquímica para HER a diferentes 
sobrepotenciales de las muestras HSN-1 y HN-1 con un rango de frecuencia de 100 
kHz a 0.02 Hz. 
 
 
Fig.67 Espectro de impedancia electroquímica para OER a diferentes 
sobrepotenciales de las muestras HSN-1 y HN-1 con un rango de frecuencia de 100 
kHz a 0.02 Hz. 
 




























































































Determinación del potencial a aplicar en PEIS para 
NiSe2/Ni(OH)2/NiOOH/Ni (doble hidrotermal 1) 
 
La Figura 68 muestra el resultado para HER y la Figura 69 para OER 
de las muestras HN-2 y HSN-2. Para HER el sobrepotencial seleccionado fue 
el de 200 mV y para OER 700 mV. Aunque estos suelen ser los potenciales 
usados en bibliografía era necesario hacer esta prueba porque las condiciones 
del sistema son diferentes. 
 
Fig.68 Espectro de impedancia electroquímica para HER a diferentes 
sobrepotenciales de las muestras HSN-2 y HN-2 con un rango de frecuencia de 100 
kHz a 0.02 Hz. 




















































Fig.69 Espectro de impedancia electroquímica para OER a diferentes 
sobrepotenciales de las muestras HSN-2 y HN-2 con un rango de frecuencia de 100 

































































Determinación del potencial a aplicar en PEIS para 
NiSe2/Ni(OH)2/NiOOH/Ni (doble hidrotermal 2) 
La Figura 70 muestra el resultado para HER y la Figura 71 para OER 
de las muestras HN-3 y HSN-3. Para HER el sobrepotencial seleccionado fue 
el de 200 mV y para OER 700 mV. Aunque estos suelen ser los potenciales 
usados en bibliografía era necesario hacer esta prueba porque las condiciones 
del sistema son diferentes. 
 
 
Fig.70 Espectro de impedancia electroquímica para HER a diferentes 
sobrepotenciales de las muestras HSN-3 y HN-3 con un rango de frecuencia de 100 
kHz a 0.02 Hz. 





















































Fig.71 Espectro de impedancia electroquímica para OER a diferentes 
sobrepotenciales de las muestras HSN-3 y HN-3 con un rango de frecuencia de 100 
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